Zeitschrift 


Anorganische Chemie. 


Begriindet von Gerhard Kriss. 


Unter Mitwirkung von 


W. Britz-Clausthal, B. Braungr-Prag, H. Le CHareurer-Paris, F. W. 
CLARKE-Washington, A. CLassen- Aachen, W. Crooxss-London, C. ENGuER- 
Karlsruhe, Franz Fiscuer-Berlin, F. A. Goocu-New Haven, Conn., 
Pu. A. Guyre-Genf, F. Haser-Charlottenburg, W. Hempg.-Dresden, E. Heyn- 
Charlottenburg, K. A. Hormann-Charlottenburg, S. M. JiéncensEn-Kopen- 
hagen, F. Kenrmann-Genf, N. S. Kurnaxow-St. Petersburg, F. W. 
Ktster-Charlottenburg, G. Lunes-Ziirich, J. W. Mauuet-Virginia, W. Mors- 
MANN-Miinchen, F. My.rius-Charlottenburg, W. Nernsr-Berlin, Tu. W. 
Ricnarps-Cambridge, Mass., H. E. Roscoz-London, A. RosknuErm-Berlin, 
O. Rurr-Danzig, K. Skusrrt-Hannover, T. E. THorps-London, R. F. 
WeEINLAND-Tiibingen, L. W6ntErR-Karlsruhe, R. Zstemonpy-Géttingen und 
anderen Fachgenossen 


herausgegeben von 


G. Tammann und Richard Lorenz 


in Géttingen in Frankfurt a. M. 


Neunundsiebenzigster Band. 
Mit 29 Figuren im Text und 8 Tafeln. 


Leipzig und Hamburg. 


Verlag von Leopold Voss. 
1913. 








| 


Tu 








k von Metzger & Wittig In Leipzig. 





oo ee 















Inhalts-Verzeichnis. 


Original-Abhandlungen. 


Heft 1. 
Ausgegeben am 28. November 1912. 


N. M. Wirrorr, Vorliufige Versuche iiber primire Kristallisation und 
nachfolgende physikalisch-chemische Umwandlungen im Systeme: 
Eisen-Kohlenstoff mit tiber 4°/, Kohlenstoff. Mit 10 Figuren im 
Text und 8 Tafeln. (9. April 1912.) eee eee 

H. von Warrenserc, Uber die Reduktion der Kieselsiure. Mit 3 Figuren 
im Text. (28. September 1912.) oie Tithe bled ke. ile ‘iri acne 

B. Kurmorr, Uber die Natur der Pseudolésungen. (5. Oktober 1912.) 

Wituetm Pranptt, Uber Heteropolysiuren, welche Vanadinsiiure ent- 
halten. Il. (6. Oktober 1912.) . 

Druckfehlerberichtigung 


Heft 2. 
Ausgegeben am 24. Dezember 1912. 


E. T. Atten und J; L. Crensnaw, Die Sulfide von Zink, Cadmium und 
Quecksilber. Mit 8 Figuren im Text. (12. August 1912.) 
W. M. Tuornton jr., Die Bestimmung von Titan in Gegenwart von Eisen. 
(26. Juli 1912.) ak geting wae 6 ge) teary yt “he 
E. Hist Mapsen, Uber die Darstellung und Untersuchung von Silbe emery 
(18. September eta 6. ae oe 1203] mye : ete , 
W. Bacumann, Uber einige Bestimmungen des Sebbeemnbunate im Gel 
der Kieselsiure. Mit 1 Figur im Text. (29. Oktober 1912.) . 
W. Pranptt und H. Manz, Uber die Darstellung yon Vanadinmetall. III. 
(29. Oktober 1912.) . ark see ee eka 
H. S. van Kuoosrer, Uber das System Zinn -_ Jod. Mit 2 Figuren im 
Text. (1. November 1912.) . phe eee os 
W. Reivers und 38. pe Lance, Das System nel Jod. Mit 1 Figur im 
Text. (11. November 1912.) ee oe ee 
K. Expert und R. Riexe, Uber die Uniwendieuien des Kieselsdure- 
anhydrids bei héheren Temperaturen. Mit 2 Figuren im Text. 
(9. November 1912.) ee ee a ne eP 
F. Hatta, Zur Kenntnis der ae A (15. Oktober 1912.). 
B. Breyer und Br. Mttier, Uber Berylliumphosphate. (11. November 
1912.). 


#63144 


Seite 


97 
124 


239 
260 


Seite 
Heft 3 und 4. 


Ausgegeben am 16. Januar 1913. 


Jahresbericht der internationalen Atomgewichtskommission fiir 1913. (8. De- 
peer SED 6 ns: a > ae = eee ea ee es eee 
G. Oppo und Anna Manyessier, Phosphoroxychlorid als Lésungsmittel in 
der Kryoskopie und seine Anwendungen. VIII. (9. August 1912.) 281 
A. Rosexnnem und J. Feux, teilweise nach Versuchen von J. Pinsker, 
Uber Molybdausiureaquate und einige Polymolybdinate. VIL. 


(9. November 1912.) . « eee EE cr oe a ge er 
G. Janrscu und A. Grtwxravr, Uber die Salze der seltenen Erden mit 
den Oxykarbonsiiuren. I. (17. November 1912.) . . . . . . . 805 


G. Hirscurecot Hansen, Uber einen Zusammenhang zwischen den Atom- 
volumina der Elemente und ihrer Fibigkeit Komplexverbindungen 
oe pucen,.. (1G. Beovemeer B91). «. « se 8.5 oie oe oo > Oe 
P. Arruany, Uber Uranyljodate. (16. November 1912)... . . . . 827 
L. Wenver, Uber Ultramariuverbindungen. II. (29. November 1912.) . 343 


If’, Tavenert, Uber die Bildung von Unterphosphorsiure bei der Corne- 


schen Reaktion. (4. Dezember 1912.) ... ... =. +. « « « 850 
K. Baapori, Natrium-Silberthiosulfat mit Acetylen-Silberacetylid. (26. Ok- 
tober 1912.) 355 


F. Wiarn, Uber die Léslichkeit des Berylliumsulfats in Wasser und 
Schwefelsiure. Mit 1 Figur im Text. (17. Dezember 1912.) . . 357 


F. Wiers, Die Léslichkeit des Aluminium- und Ejisensulfats in Schwefel- 


siure. Mit 1 Figur im Text. (17. Dezember 1912.). . . . . . 360 
N. A. Ortow, Uber Berylliumechromate. (14. November 1912.) . . . . 3865 
F. Ricuarz, Erkliirung zu meiner Abwehr an Herrn Bornemann. (18. De- 

pemen DEED.) its oa ak oh os cue okl- of 68. Gm: es oe 


Titel und Inhaltsverzeichnis fiir Band 79. 




















N. M. Wittorf. Vorldufige Versuche iiber primare Kristallisation. l 


Vorlaufige Versuche iiber primare Kristallisation und nach- 
folgende physikalisch-chemische Umwandlungen im Systeme: 
Eisen-Kohienstoff mit iiber 4°/, Kohlenstoff. 


Von 
N. M. Wrurrore.' 


Mit 10 Figuren im Text und 8 Tafeln. 


Einleitung. 


Die iibereutektischen Eisen-Kohlenstofilegierungen sind nicht nur 
von praktischer Bedeutung, sondern auch von grobem theoretischen 
Interesse, und zwar als Beispiel eines biniren Systems, dessen Kom- 
ponenten scheinbar eine endothermische Verbindung bilden, die aus 
der fliissigen Phase auskristallisiert. Der einfachste Typus eines 
Schmelzdiagramms (siehe am Schlusse dieser Arbeit, Fig. 1)* ist be- 
kanntlich zuerst von Baknurs Roozesoom® auf theoretischem Wege 
abgeleitet worden. . 

Die Gerade AL stellt die charakteristische Eigentiimlichkeit 
dieses Schemas im Vergleich mit dem gewdédhnlichen Schmelzdia- 
gramm mit einem offenen Maximum dar. 

Bei der Temperatur dieser Geraden zerfallen die Kristalle der 
chemischen Verbindung in die fliissige Phase K und in Aquivalente 
Menge von Kristallen der Komponente B. 

Dieser Vorgang bringt es mit sich, dab die Schmelzen von S bis B, 
die bei der eutektischen Temperatur auf der Geraden m/f zu einem 
Konglomerat von Kristallen der Verbindung und der Komponenten B 
erstarrten, wiederum fliissig werden und in den fliissig-festen Kom- 
plex L, + B, iibergehen. 

Kine weitere Abkihlung der fliissigen Phase hat zur Folge die 
Ausscheidung der Kristalle B, wobei die Zusammensetzung der 
fliissigen Phase sich langs der Geraden A ZF indert bis zu der Tem- 
peratur des eutektischen Punktes FH, der der volilstindigen Er- 


' Aus dem Journ. d. Russ. Chem. Ges. 43 (1911) in Deutsche iibertragen 
von I. Pinsxer-Berlin. 

* Siimtliche Figuren sind am Schlusse dieser Arbeit zusammengestellt. 

* Zeitschr. phys. Chem. 53, 449. Siehe auch: ,,Theorie der Legierungen“ 
von N. M. Wirrtorr, 8. 79 und 134. 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. l 
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starrung der fiiissigen Phase FE zum eutektischen Aggregat A + B 
entspricht. 

Die Struktur einer beliebigen Legierung von A mit B ist also, 
falls die Kristallisation stabil verlauft, dieselbe, wie die Struktur 
eines Gemisches zweier kristallinischer Kérper, die keine chemische 
Verbindung ausscheiden. Bei einem metastabilen Kristallisations- 
verlaufe dagegen ist der Unterschied in der Struktur dieser Legie- 
rung sehr scharf. 

Wenn z. B. die Schmelzen, die bei der Geraden mf erstarren, 
das Temperaturgebiet, das von den Geraden AL und EF begrenzt 
ist, so rasch durchschreiten, daB der ProzeB bei der Geraden K L 
noch nicht eintreten kann, dann behalten sie die Struktur, die der 
Kliche m/fLS entspricht, d. h. die Grundmasse besteht aus dem 
Kutektikum S + B, das von den Kristalliten der Verbindung S oder 
der Komponente 4 durchsetzt ist, je nachdem die Ordinate der 
mittleren Zusammensetzung links oder rechts von Punkt e durchgeht. 

Werden die Schmelzen, die lings der Kurve S” K zu kristalli- 
sieren beginnen, abgeschreckt, so kann die Struktur der Reguli in 
Abhingigkeit von der Abkihlungsgeschwindigkeit der Schmelze und 
von der Kristallisationskonstante der Komponente B verschiedene 
Kormen aufweisen. 

Wenn der Kérper B bei den Schmelzen, die durch die Kurve K £ 
bestimmt sind, sich leicht unterkiihlen J&Bt, so wird die bei dem 
stabilen Teil S” K der Kurve S” KF beginnende primire Kristalli- 
sation der Verbindung S sich auch langs des metastabilen Teils K £’ 
fortsetzen und mit der Bildung eines metastabilen Kutektikums A+ S 
(Punkt F’) endigen. Falls nun die Kristallisationskonstante von B 
sehr grob gegeniiber der Abkithlungsgeschwindigkeit der Schmelze 
ist, so kann die primire Kristallisation der Verbindung S unterhalb 
der Geraden A L aufhéren und deshalb beginnt die Ausscheidung der 
Kristallite B, welche die bereits friiher gebildeten Kristalle der 
Verbindung bedecken. 

Diese Schicht des Stoffes B wird ununterbrochen bis zu dem 
‘Temperaturpunkt E& anwachsen, der der Bildung des stabilen EKu- 
tektikums A + B entspricht. In der erstarrten Schmelze treten jetzt 
drei Strukturelemente auf: die Hauptmasse besteht aus dem Enu- 
tektikum A+ B, in welchem die Kristalliten der Verbindung, um- 
geben vou der Schicht Bb, verteilt sind. 

Unter den Bedingungen, die zwischen den eben angefiihrten 
liegen, kann der Fall eintreten, daB unterhalb der Geraden KL 
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eine gleichzeitige Kristallisation der Verbindung S und der Kom- 
ponente B lings der Kurven AE’ und KE stattfindet. Infolge 
dieses Prozesses werden die primiren Bildungen der Verbindung 8S 
von der eutektischartigen aus den Kristalliten S und B gebildeten 
Komponente umgeben, die in die wirklichen Eutektika A+ S und 
A-+ B oder in das eine von diesen iibergeht. 

Eines der Elemente dieser beiden Eutektika erweist sich als 
das Pseudoeutektikum S + B. Daher scheinen bei mikroskopischer 
Untersuchung eines Schliffes von solchem Material — indem man 
denselben mit einem Reagens anitzt, welches A und B in gleichem 
MaBe angreift und gegeniiber S wirkungslos ist —, das Pseudo- 
eutektikum AB + S und das Eutektikum A + S vollkommen identisch 
zu sein. 

Wir haben uns bei der Erérterung der Strukturen, die durch 
metastabile Kristallisationsvorginge bedingt sind, welche bei Ge- 
mischen zweier Komponenten, die den Grundbedingungen des Roozr- 
BpooMschen Diagramms Geniige leisten, vorkommen kénnen, aus dem 
(Jrunde lange aufgehalten, weil man bei experimentellen Unter- 
suchungen von Kisen-Kohlenstofflegierungen mit mehr als 4°/, Kohlen- 
stoff derartigen Strukturen nicht selten begegnet. 

Das Auftreten eines offenen Maximums in dem betrachteten 
Schema ist theoretisch in allen den Fallen notwendig, bei denen 
zwei Komponenten Kristalle nur einer einzigen Verbindung auszu- 
scheiden vermégen. 

Mit Hilfe der graphischen Darstellung des thermodynamischen 
Potentials von vAN ALKEMADE! und Bakuurs Roozesoom? labt sich 
leicht zeigen, daB Gemische zweier Elemente, die nicht weniger als 
zwei endothermische Verbindungen bilden, auch nach dem Schema 
mit einem bedeckten Maximum kristallisieren kénnen. Eines der 
einfachsten Diagramme, die diesem Fall entsprechen, ist in Fig. 2 
angefiihrt. Ein ahnliches etwas modifiziertes Diagramm erbalt man, 
wie weiter unten gezeigt wird, auch bei dem iibereutektischen Teil 
des Kisen-Kohlenstoffsystems. Das bedeckte Maximum S,” entspricht 
dem Zementit. 

Nach der Veréffentlichung des bekannten Kisen-Kohlenstoftidia- 
gramms von RoozrEsBoom® erschien eine ganze Reihe neuer Dia- 
gramme, die sich von dem Roozesoomschen hauptsiachlich dadurch 
unterscheiden, daB sie unter Zugrundelegung der Morssanschen Auf- 

1 Zeitschr. phys. Chem. 11, 289. 

* Zeitschr. phys. Chem. 30, 385. ’ Lertschr. phys. Chem. 34, 487. 
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fassung konstruiert sind. Morssan! betrachtet den Zementit als eine 
endothermische Verbindung des Kohlenstoffs mit Eisen und die aus 
seinen Molekiilen gebildeten Kristalle als Phase, die bei allen Tem- 
peraturen metastabil ist und daher unter Ausscheidung von Graphit 
zu zerfallen vermag. Letzteres ist eine stabile Phase, die sich, falls 
die Abkiihlung ziemlich langsam vor sich geht, aus dem geschmol- 
zenen iibereutektischen Gemische ausscheiden mu8. Graphisch lassen 
sich diese Verh&ltnisse durch zwei Schmelzkurven ausdriicken; sie 
sind in den Diagrammen von Here,” CHarpr,*? Beneprx* und 
Howrk® angefilrt. 

Wist® und Gogrens,’ die eine Reihe Roheisen metallo- 
graphisch untersucht haben, gelangten zum Schlusse, daB Graphit 
sich niemals aus der fliissigen Phase primar ausscheidet, sondern daB 
stets Zementit zuerst auskristallisiert und, falls die Abkiithlung nicht 
zu rasch erfolgt, unter Bildung von Graphit zerfaillt. Aus diesem 
(Frunde ist auf den Diagrammen dieser Forscher die Schmelzkurve 
des Graphits gianzlich ausgelassen. 

Kine ganz andere Ansicht iiber die primiare Kristallisation der 
libereutektischen Kisenschmelzen vertritt A. A. Berkow.® Er nimmt 
niimlich an, daB die erwihnte Kristallisation von einer Ausscheidung 
fester Lésungen des Eisens in Kohlenstoff begleitet wird. Der Vor- 
gang des Zerfalles dieser vermutlichen Lésung ist zwar von A. A. BEI- 
KowW durch eine entsprechende Gleichung geschildert worden, leider 
fehlt auf seinem Diagramme die graphische Darstellung dieses Pro- 
zesses. Man bekommt daher den sonderbaren Eindruck, als ob das 
Lésungsgebiet des Eisens in Kohlenstoff (Moissonit) sich ununter- 
brochen bis zur Grenzkurve der Léslichkeit des Kohlenstofis in 
Kisen erstreckt, was offenbar unmdglich ist. 

In simtlichen oben erwihnten Diagrammen sind die Schmelz- 
kurven des Zementits und die des Graphits (oder der festen Lésung) 
so durchgefiihrt, dab sie der Ordinate, die 5.5°/, Kohlenstoff bei 
etwa 1250° entspricht, begegnen sollen. Diese Temperatur wurde 
von MANNESMANN zu 1200°, von Osmonp zu 1260° und endlich von 

Compt. rend. 124, 716. 
* Z. f. klektrochem. 10, 491. 
Compt. rend, 141, 949. 
Vetallurgie 3 (1906), 369. 
Vetallurgie 6 (1909), 65. 
Vetallurqie 6 (1909), 51 
Vetallurgie 4 (1907), 13 


Journ. russ. metailurg. Ges. 6 (1910), 349. 
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R. Austin? zu 1290° ermittelt. Nach der angegebenen Richtung 
der Schmelzkurven beider Kristallphasen, die sich aus den tiber- 
eutektischen Schmelzen ausscheiden, miiBten diese Kurven an die 
Ordinate der Zusammensetzung des Zementits (6.6°/, C) nicht ober- 
halb 1400° herankommen. 

Diese SchluBfolgerung laBt sich sehr schwierig mit den Be- 
obachtungen von Morssan iiber die Kristallisation kohlenstoffreicher 
Schmelzen in EKinklang bringen. 

In einer Abhandlung von Morssan? iiber die Synthesen und 
Kigenschaften des Kisenkarbides Fe,C findet sich eine sehr wichtige 
Angabe: ,,Beim Schmelzen im elektrischen Ofen schwedischen oder 
reinen Eisens in Gegenwart von Zuckerkohle beobachtet man, 
daB mit steigender Temperatur die Beweglichkeit der Schmelze 
geringer wird. Bei einer ‘lemperatur, die sehr nahe dem Schmelz- 
punkte des Titans (etwa 2000°) liegt, wird der Inhalt des Kohlen- 
tiegels so zihe, daB er selbst beim Umkippen des Tiegels nicht 
ausflieBt. Sobald aber die Temperatur etwas gesunken ist, wird 
das Metall wiederum fliissig und flieBt wie das Wasser. 

Nach den neueren Anschauungen laBt sich das Dichtwerden 
der Schmelze bei erhéhter Temperatur durch die Kristallisation 
irgend eines endothermischen Karbids oder durch die Bildung von 
GGraphit, — einer Phase, die sich im fliissigen Metalle weniger list, 
als Zuckerkohle —, erkliiren. 

Letzteres ist sicherlich unzutreffend; denn hatte sich Graphit 
ausgeschieden, so wire ein nachheriges Schmelzen unmdglich. Es 
muB also die Bildung irgend eines Karbids als Ursache des Dichter- 
werdens des fliissigen Kisens bei zunehmender Temperatur und 
gleichzeitiger Sattigung mit Kohle angesehen werden. 

Ferner wird, nach Morssan, das Fliissigwerden der schon dicht 
gewordenen Schmelze von Graphitbildung begleitet; dies ist aber 
nur dann méglich, wenn der Karbid beziiglich der Phasen, die sich 
bei seinem Zerfalle bilden, eine endothermische Verbindung ist. 

Die bei erhéhter Temperatur zunehmende Zihigkeit des Metalls, 
die hervorgerufen wird durch das Wachsen der Karbidkristalle, und 
das Ausbleiben von Graphit beweisen zweifellos, dab bei der Tem- 
peratur der Morssanschen Versuche die Léslichkeitskurve des Gra- 


phits metastabil ist, d. h. sie verlauft unterhalb der Léslichkeits- 
kurve des Karbids. 


' Contribution p. 382. 
*> Compt. rend. 124, 716. 
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Vergleicht man die SchluBfolgerungen, die sich aus den wert- 
vollen Beobachtungen des berithmten franzésischen Chemikers er- 
geben, mit den Resultaten der obigen Diskussion der Schmelzdia- 
gramme von binaren Systemen, deren Komponenten eine oder zwei 
endothermische Verbindungen bilden, so tritt die Analogie zwischen 
den Prozessen, die fiir theoretische Diagramme charakteristisch sind, 
und den von Morssan beim Schmelzen von Eisen mit Kohle be- 
obachteten Erscheinungen deutlich zutage. 

Die Untersuchungen von Wtst,! GOrENs? und GORENS u. 
GGuTOwsKI® tiber die Bildung von Graphit in Roheisen, welches bis 
zu 4.8°/. Kohlenstoff enthalt, ergaben mit Sicherheit, dab Graphit 
in diesen Eisensorten sekundir und zwar als Zerfallsprodukt einer 
oder mehrerer Kohlenstofiphasen vorkommt. Diese Autoren sind 
der Meinung, daB das Auftreten von Graphit stets mit einem Zer- 
fall des Zementits (Fe,C) verbunden ist. In einer seiner Abhand- 
lungen fiihrt GOrens* ein Photogramm eines ungeitzten Schliffes 
aus Roheisen an, das bei hoher Temperatur und durch langsames 
Abkiihlen im Giroofen dargestellt wurde. Dieses Roheisen enthielt 
etwa 7.5°/. Kohlenstoff. Der Verfasser dieser Abhandlung macht 
daraut aufmerksam, dab in diesem Materiale zwei Kristallarten des 
Graphits vorkommen, ferner darauf, daB die grobkérnigen Anhiu- 
fungen des letzteren von einer Metallzone umgeben sind. 

Die von Morssan beobachteten Erscheinungen geben somit 
Grund zu der Annahme, daB die iibereutektischen Eisen-Kohlen- 
stofischmelzen bei sehr hohen Temperaturen zu kristallisieren be- 
ginnen, wobei sie nicht Graphit, sondern irgend eine unbekannte 
Phase mit grobem Kohlenstofigehalt ausscheiden. Diese Schmelzen 
scheiden auch in der Nahe der eutektischen Temperaturen keinen 
Graphit aus. Beziiglich der Kristallphase, die sich bei den zwischen- 
liegenden Temperaturen ausscheidet, ist nichts Bestimmtes bekannt. 

Zur Entscheidung der Frage iiber die Art, Reihenfolge und 
Kntwickelung der Kristallphasen, die beim Abkihlen der Eisen- 
schmelzen mit mehr als 4.2°/, Kohlenstoff auftreten, ist ein syste- 
matisches Studium in méglichst weiten Grenzen der Kohlenstoff- 
konzentrationen erforderlich. 


Dieses Studium wiirde die chemische Beschattenheit des Zemen- 


Metallurgie 6 (1909), 512 
Vetallurgie 3 (1906), 175. 
Metallurgie 5 (1908), 137. 
Met llurgee 4 (1907), 137. 
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tits endgiiltig feststellen und in das vollkommen dunkle ,,Uber- 
zementitgebiet“* mit seinen bis jetzt unbekannten Karbiden eine 
Einsicht gewiihren. 

Mit der Kinfiihrung elektrischer Ofen zur Herstellung von EKisen- 
materialien ist die Frage nach diesen Karbiden nicht nur von theo- 
retischem Interesse, sondern auch von auBerordentlicher Bedeutung 
fir die Metallurgie der Eisen-Kohlenstofflegierungen, da man im 
elektrischen Ofen Temperaturen bis zu 2000° und mehr erreicht, 
Temperaturen, bei denen die molekulare Aggregation des EKisens 
und des Kohlenstoffs in der fliissigen Schmelze von derselben Art, 
wie bei den hochgekohlten iibereutektischen Gemischen sein kann. 
Kénnte man nun in diesen Schmelzen andere Karbide auber Ze- 
mentit nachweisen, so waren wir berechtigt, auch in den unter- 
eutektischen und nicht zu langsam abgekiihlten Schmelzen eine kom- 
pliziertere molekulare Zusammensetzung ihrer y-Phase zu erwarten, 
als zurzeit angenommen wird. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen von N. 8S. Kurnakow und 
S. F. Zemzuczny,! W. N. Smrrnow? und G. G. Urasow? wissen wir, 
daB die Harte kristallinischer Lésungen sich unaufhérlich und scharf 
aindert, sobald unter ihnen eine chemische Verbindung auftritt. Ks ist 
kaum wahrscheinlich, dab die Molekiile der Kisenkarbide, die sich ihrer 
Zusammensetzung nach von dem Zementit unterscheiden, die Kigen- 
schaften der y-Phase (Austenit) in gleicher Weise wie die Zementit- 
molekiile verindern. Von diesem Gesichtspunkte aus gewinnen die 
(grenztemperaturen der Erhitzung eines fliissigen Metalls und seine 
Abkiihlungsdauer noch vor dem Kristallisationsbeginn eine auber- 
ordentliche praktische Bedeutung. Vielleicht ware die Verschieden- 
heit in den Eigenschaften des elektrischen und des gewéhnlichen 
Stahls auf diese Erscheinungen zuriickzufihren. 

Infolge der Notwendigkeit iberaus hoher Temperaturen war die 
Ausfiihrung der oben erwihnten Versuche auf laboratoriumsmiabigem 
Wege mit Schwierigkeiten verbunden. Es schien mir daher zweck- 
miiBiger, diese Versuche unter méglichst einfachen Bedingungen an- 
zustellen, ohne auf besondere Genauigkeit bei der Fixierung der 
kritischen Temperaturen Gewicht zu legen, aber sie um so mehr 
in einer Anordnung durchzufiihren, die es gestattete, nach Méglich- 
keit alle Umwandlungen unmittelbar zu verfolgen, die in der er- 
kaltenden Schmelze vor sich gehen. 


1 N. S. Kurnaxow und 8. F. Zemezuzny, Journ. russ. chem. Ges. 40, 1067. 
* Journ. rnss. chem. Ges. 45, 725. 752. 
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Kinige vorlaufige Schmelzversuche in einem kleinen Kryptolofen 
die Beschickung des Magnesittiegels betrug 50—200 g Eisen) zeigten, 
dab man den Versuch auch im offenen Tiegel vornehmen kann, ohne 
eine Oxydation des Metalls befiirchten zu miissen, wenn man nur 
den ‘liegel vor dem Eintragen der zu schmelzenden Masse ober- 
halb des Schmelzpunktes des Kisens erhitzt. Bei kohlenstoffreichen 
Schmelzen ist diese MaBregel nicht notwendig. 

Das Schmelzen im offenen Tiegel gestattete die Temperatur der 
Obertliche des Metalls mittels des Lichtpyrometers von Frry?’ zu 
bestimmen: bei einiger Ubung ist es sehr leicht und bequem, den 
Beginn der Kristallisation abzupassen, weil nimlich in dem Fern- 
rohre des Pyrometers die klare Oberfliche der fliissigen Schmelze 
sehr gut sichtbar ist, und auf ihr das Auftreten und das Anwachsen 
der Kristallisationsmittelpunkte sehr deutlich verfolgt werden kénnen. 

Kei Temperaturen von etwa 2000° betrigt die Abweichung in 
den Ablesungen nicht mehr als + 15° Der Beginn der Kristalli- 
sation des elektrolytischen Kupfers ergab sich nach einmaligem 
Schmelzen zu 1088°, und nach zweimaligem zu 1062°. Die Tem- 
peratur des Kristallisationsbeginns von Demidoweisen wurde bei einem 
Versuche zu 1542°, beim zweiten, der nach zwei Monaten ausgefiihrt 
wurde, zu 1534° ermittelt. Diese Genauigkeit der Temperatur- 
messungen war fiir meine beilaufigen Versuche jedoch vollkommen 
ausreichend. 

Der offene Tiegel gestattete auch den Verlauf des Schmelzens 
und siimtliche Verinderungen auf der Oberflaiche des Metalls selbst 
bei 2600° zu vertolgen. 

Als Ausgangsmaterial fiir meine Versuche dienten sehr reiner, 
pulverformiger Graphit von Kahlbaum und reines Demidoweisen, 
welches mir mein Kollege N. T, Betasew in liebenswiirdiger Weise 
zur Verfiigung stellte; es enthielt: 


0.1°/, Kohlenstoff 
0.14°/, Silicium 
0.22 °/, Mangan 


0.043 ” “ Phosphor 
0.019 °/, Schwefel. 


) 
Sobald das Eisen geschmolzen war, wurde Graphit in kleinen 
Portionen in den Tiegel eingetragen. Der Graphit ging sehr schnell 


' Siehe Exposition Franco-Britannique 1908. Groupe V. Electricité et 
instruments des Précision et d'Optique M. Cuarvtes Féry, p. 44, Fig. 17. 
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in Lésung, so dab nach 20—30 Minuten Siattigung eingetreten war. 
War die Temperatur nicht héher als 1700°, so enthielt die Schmelze, 
nachdem sie 1'/, Stunden mit iiberschiissigem Graphit und unter 
stetigem Riihren erhitzt war, nicht mehr als 4.93°/, Kohlenstoff. 

Diese Versuche zeigten nun, da® fir eine weitere Siattigung des 
Kisens mit Kohlenstoff Temperaturen von 2000° und hoéher erforder- 
lich sind. Da die Kryptoléfen, die ich herstellen konnte, fiir so 
hohe Temperaturen nicht geeignet waren, so mubte ich zur An- 
wendung elektrischen Bogenlichts iibergehen. Ich bediente mich 
eines gewOhnlichen Ofens mit zwei vertikalen Kohlenelektroden. 

Der vertikale Durchschnitt des Apparates ist in Fig. 3 wieder- 
gegeben. Die untere Elektrode a war in den Boden des Heizraumes 
eingefiihrt, welcher mit feuerbestandiger Masse }) ausgekleidet war. 
Auf das Ende der Kohle a wurde ein Kohlezylinder ¢ gestellt, so 
daB sich die Tiegeléffnung auf gleichem Niveau mit der oberen 
Hlaiche des Ofens befand. Der ringférmige Raum d war mit Krypto! 
ausgefillt. Der Kryptol schiitzte den Tiegel vor Abbrennen, ver- 
besserte den Kontakt desselben mit der Elektrode a und erteilte 
dem Tiegel eine so stabile Lage, daB sein Inhalt selbst dann noch 
tiichtig durchgeriihrt werden konnte, wenn er zihfliissig zu werden 
begann. 

Die zweite Kohlenelektrode k konnte mittels der Schraube p 
vertikal verschoben werden. Die an die &uBere Wand des Ofens 
mit Klammern befestigte Richtstange gestattete die Kohle k im 
Tiegel von dem einen Rande zum anderen zu bewegen. Letztere 
Vorrichtung erméglichte Proben aus der fliissigen Schmelze selbst 
bei der Badtemperatur von 2400° zu entnehmen, ohne den Licht- 
bogen zu unterbrechen. Wird nimlich bei so hohen Temperaturen 
der Lichtbogen unterbrochen, so kiihlt sich die Schmelze, die mehr 
als 7°/, Kohlenstoff enthalt, rasch ab, besonders wenn das Gewicht 
des angewandten Eisens 150 g nicht iibersteigt. Die zugespitzte 
Form der Elektrode k bewirkte ein gleichmabiges Erhitzen des 
Metalls, indem sie das Uberspringen des Lichtbogens von der Ober- 
fiche der Schmelze auf die Seitenwiinde des Tiegels verhinderte. 
Beim Verbrauch von 240—250 Amp. gelang es eine Schmelze 
von 50g auf 2600° zu erhitzen und diese Temperatur wihrend 
15—30 Minuten konstant zu halten. In dem Temperaturbereich 
von 2000—2400° betrug die Dauer des Schmelzprozesses bei 
manchen Gemischen eine, zwei und sogar drei Stunden. 

Das Pyrometer wurde so gestellt, dab die Kante des vorderen 
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Prismas sich etwa | m oberhalb des Ofenrandes und etwa 15—20 cm 
seitwirts von der Tiegelachse befand. AuBerdem war der Apparat 
durch Asbestplatten vor Erhitzung und Beschidigung geschiitzt. 

sei dieser Anordnung wurden mehr als 30 Schmelzprozesse 
ausgefiihrt. Es zeigte sich, daB nur unterhalb 2000° Graphittiegel 
benutzt werden konnten, denn bei 2000° und héher verbrannte der 
Tiegel rasch. wobei das Metall eine betriichtliche Menge (bis zu 
1.54°/.) Silicium absorbierte. 

Dagegen schwankte der Siliciumgehalt in den Legierungen, die 
in Kohlentiegeln hergestellt waren, von 0.17 bis zu 0.22°/,, d. h. 
sie enthielten dieselbe Siliciummenge wie das Ausgangsmaterial. Der 
Mangangehalt derselben betrug nicht mehr als 0.1 °/,. 

Die Ausgangsmaterialien enthielten nur Hundertstelprozente 
Phosphor und Schwefel. In Anbetracht dessen, dab meine Versuche 
eigentlich Vorversuche sind, diirfen die von mir erhaltenen Proben 
wohl als reine Kisen-Kohlenstofflegierungen angesehen werden. 

Die thermischen und Mikrostrukturuntersuchungen ergaben, dab 
die Erstarrungserscheinungen der EKisen-Kohlenstofflegierungen rechts 
vom eutektischen Punkte ziemlich kompliziert sind, so dab ein ge- 
naues Studium derselben viel Zeit und Miihe beansprucht. Immer- 
hin gestatten die schon erhaltenen Resultate eine Vorstellung zu 
gewinnen von der primiren Kristallisation und den Umwandlungen 
innerhalb der Schmelzen, die bis zu 30°/, Kohlenstoff enthalten, 
sowie die entsprechenden kritischen Temperaturen annahernd anzu- 
geben. Aus diesem Grunde schien es mir angebracht, die von mir 
erhaltenen Versuchsergebnisse zu verdffentlichen. 

Von dem umfangreichen Beobachtungsmaterial will ich vorlaufig 
nur die typischen Versuche und die am meisten charakteristischen 
Strukturen der von mir untersuchten Schliffe mitteilen. 


Kapitel I. 


Die primare Komponente und die Schmeizkurve der 6—30°/, Kohlen- 
stoff enthaltenden Legierungen. 


Die primiire Struktur der Eisenlegierungen mit mehr als 6.6 °/, 
Kohlenstoffgehalt muB in erster Linie davon abhiingig sein, ob das 
Kisen bei hohen Temperaturen auber dem Zementit noch irgend ein 
kohlenstoffreichender Karbid zu bilden vermag. Ist der Zementit das 
einzige bei hohen Temperaturen auskristallisierende Karbid, so muB 
in den betreffenden Legierungen auch primaire Graphit vorhanden sein. 
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Nimmt man ferner an, daB Zementit die einzig médgliche und 
dazu noch eine endothermische Verbindung sei, und daB seine Kri- 
stalle in dem ‘Temperaturbereiche ihrer primiaren Bildung stabil 
sind, so ist theoretisch notwendig, daB der stabile Teil der Schmelz- 
kurve des Zementits ein Maximum haben muB und da8 folglich der 
Schnittpunkt dieses Kurvenstiickes mit der Kristallisationskurve des 
Graphits auf der Ebene des Eisen-Kohlenstoffdiagramms rechts von 
der Ordinate liegen muB, die 6.6°/, Kohlenstoff entspricht. 

Sind aber die Kristalle des Karbids Fe,C bei allen Tempe. 
raturen metastabil, so muB seine Schmelzkurve (abe Fig. 4) unter- 
halb der Schmelzkurve (de) des Graphits verlaufen. 

Aus Fig. 4 geht deutlich hervor, daB links von der Ordinate > > 
schon durch eine geringe Unterkihlung der Schmelze eine gleich- 
zeitige Kristallisation des Graphits und des Zementits verursacht wird. 

Bei den hohen Temperaturen, die den betreffenden Kurven ent- 
sprechen, erscheint es kaum médglich, durch rasches Abkihlen die 
(traphitausscheidung vollstandig zu unterdriicken. 

Die Schmelzen, die bedeutend mehr als 6.6 °/, Kohlenstoff ent- 
halten, miissen bis zum Temperaturmaximum } Graphit ausscheiden, 
erst bei weiterem raschen Abkiihlen wird die oben erwihnte gleich- 
zeitige Kristallisation von Graphit und Zementit eintreten, wodurch 
die erstarrte Schmelze eine dem Eutektikum i&bnliche Struktur be- 
kommen wird. 

Macht man nun die Annahme, dab Eisen bei hohen Temperaturen 
die Kristalle einer endothermischen Verbindung zu bilden vermag, die 
kohlenstoffreicher ist als Zementit, so muB man folgern, dab das 
Maximum der Schmelzkurve des Karbids Fe,C sowohl ein offenes, 
wie auch ein verdecktes (siehe Fig. 2) sein kann, und daf die 
Schmelzkurve des Graphits unterhalb der Schmelzkurven beider 
Karbide liegen wird. 

Das Hauptmerkmal fiir die Struktur solcher Legierungen, die 
im Stabilitiitsgebiete ihrer primiéren Ausscheidungen abgeschreckt 
worden sind, ist das Fehlen von primiirem Graphit; so lange nim- 
lich die Schmelze nicht mehr Kohlenstoff enthalt, als zur Bildung 
des vermutlichen Karbids erforderlich ist, kann in ihr kein Graphit 
vorhanden sein. 

Je nachdem der eine oder der andere der oben angefiihrten 
Falle zutrifft, miissen auch die Versuchsbedingungen verschieden 
getroffen werden. Da nun die Léslichkeit des Graphits, wie er- 
wahnt, bis 1700° nur langsam steigt, so schien es mir am zweck- 
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miBigsten, sofort zu dem oberhalb 2000° gelegenen ‘lemperatur- 
gebiet tiberzugehen. 

Zu diesem Zwecke wurde ein mit 70 g Eisen und 22 g Graphit 
gefiillter Kohlentiegel in den oben (Fig. 3) beschriebenen Ofen ge- 
stellt. Bei einem Lichtbogen von 75° Ampére wurde das von Gra- 
phit umgebene Eisen in 3 Minuten geschmolzen. Die Graphitufer 
des Metallsees bréckelten allm&hlich ab und lésten sich zusehends 
im Eisen auf. In dem MaBe, wie sich das Eisen mit Graphit 
siittigte, verzégerte sich der ProzeB und zu seiner Beschleunigung 
wurde die ‘lemperatur gesteigert; bei 150 Amp. zeigte das Pyro- 
meter nach 12 Minuten seitlich vom Lichtbogen 2000°. 

Die weitere Sittigung wurde bei derselben Stromstiirke fort- 
gesetzt. In diesem Versuchsstadium wurde der Graphit ¢ (Fig. 5) 
mittels eines Kohlenstibchens von den Tiegelwinden entfernt und 
auf die stark konvexe QObertliche des geschmolzenen Metalls ge- 
worfen und die Masse solange durchgeriihrt, bis sich der oben 
schwimmende Graphit vollstindig léste. Nach 6 Minuten begann 
an der Peripherie des Meniskus (6) des fliissigen Metalls der Kristal- 
lisationsprozeb, welcher sich lings der Obertlache bed verbreitete, 
was sich daran erkennen lieb, dab der Riihrer beim EKintauchen in 
die Schmelze auf eine harte Kruste stieB. Die Kristallufer des 
Metallsees waren so fest, dab beim Anschlagen derselben mit einem 
starken Kohlenstabe ein ganz deutlicher Klang wahrzunehmen war, 
wihrend die Obertliche des Kristallrandes keine Spur aufwies, selbst 
dann nicht, wenn der Schlag so stark war, daB die Spitze des 
Retortenkohlenstabes abbrach. 

Zur weiteren Si&ttigung des fliissigen Metalls wurde auf die 
reine Obertliiche in kleinen Portionen Graphit geschiittet. Huierbei 
wuchsen die Ufer des Sees an, die Grundflaiche und die Tiefe wurde 
veringer, so dab nach 11 Minuten die ganze Masse die Form eines 
breiten Kegels mit einem Krater an der Spitze hatte; im Mittel- 
punkt des Kraters direkt unter dem Lichtbogen war die spiegelnde 
Oberfliche eines kleinen Tropfens (2—3 mm) zu sehen; die T'empe- 
ratur des Kegelmantels betrug 2020”. 

Las Aussehen des Konglomerates in diesem Moment ist schema- 
tisch in Fig. 6 dargestellt. Sodann wurde der Strom auf 230° Amp. 
erhéht: der See wurde gréBer, die Riander des Kraters bréckelten 
stellenweise ab, und ein Teil des flassigen Metalls begann lings des 
Kegelmantels herabzuflieBen. Durch Klopfen mit einem Kohlen- 
hammer gelang es, einige Stiickchen von den zerfressenen Rindern 
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des Kraters abzuschlagen. Diese Stiickchen schwammen auf der 
Obertliiche des fliissigen Metalls: unter dem Lichtbogen angelangt, 
schmolzen sie sofort zu kleinen konvexen Tropfen, die sich nachher 
in der fliissigen Schmelze auflésten. Die Graphitsplitter dagegen 
wurden durch den Flammenbogen nicht zum Schmelzen gebracht, 
sondern sie gingen allmihlich in Lésung, was auch an der strahligen 
Bewegung, die von den Seiten der Stiicke ausging, zu erkennen war. 

Die letzten Beobachtungen wiederholte ich mehrmals (bei fiint 
Schmelzen). Um mich zu itiberzeugen, daB Graphit im Lichtbogen 
nicht schmilzt, richtete ich mehrmals einen Flammenbogen von der 
gréBten mir erreichbaren Starke auf eine an der Tiegelwand haftende 
Graphitschicht. Bei keinem einzigen Versuche gelang es, den Graphit 
zum Schmelzen zu bringen, vielmehr wurde er nicht einmal dichter, 
denn nach 5 Minuten Gliihen lei er sich von der Tiegelwand 
trennen und fiel auf die Obertliche des Metalles. 

Ich schickte sodann einen Strom von 230 Amp. hindurch, nach 
3 Minuten léste sich soviel Graphit auf, daB die Oberfliche der 
fliissigen Schmelze wiederum auf etwa 1 qcem verkleinert wurde. 
Sobald nach dem Unterbrechen des Lichtbogens die Obertliiche des 
Metallsees sich zusammenzuziehen begann, betrug die Temperatur 
desselben 2164°. Sodann wurde der Tiegel samt Schmelze miég- 
lichst rasch in Schneewasser eingetaucht und bald darauf um- 
gekippt. Das Metallstick fiel aus dem Tiegel heraus. Vom Zeit- 
punkt der Temperaturmessung bis zum Eintauchen des Tiegels in 
die Kaltemischung waren 10 Sekunden vergangen. 

Durch einzelne Versuche hat sich herausgestellt, daB oberhalb 
2200° unter den von mir eingehaltenen Versuchsbedingungen, die 
Abnahme der Temperatur in 30 Sekunden zwischen 140° und 160° 
schwankte; bei 2000° betrug diese Abnahme wihrend derselben 
Zeit etwa 120°. 

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit zwischen 2200° und 2000° darf 
also = 135° in 30 Sekunden oder 45° in 10 Sekunden gesetzt 
werden; folglich war die Abschrecktemperatur annaihernd = 2119°. 

Die Bestimmung des Kohlenstoffs nach der Methode von Coriets 
ergab bei dem kompakten Teil der Schmelze im Mittel 12.65 °/ 
und bei den Tropfen und den kleinen Reguli 7.23 °/.. 

Der ‘Bruch des kohlenstoffreicheren Teiles der Legierung war 
grobkérnig und von grauer Farbe mit starkem Glanz; der des 
kohlenstoffarmeren war feiner und heller. 

Die mikroskopische Untersuchung eines ungeiitzten aus der 
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kegelihnlichen Schmelze hergestellten Schliffes lieB erkennen, daB 
auf dem Vordergrunde des vollkommen hellen Metalles, das stellen- 
weise eine eutektahnliche Struktur aufwies, gut ausgebildete hell- 
graue Kristallite reichlich zerstreut waren. An den Stellen des 
Schiities, die einer langsameren Kristallisation entsprachen, waren 
die Kristalliten so groB, daB sie in das Gesichtsfeld eines Mikro- 
skops von 1O0Ufacher VergréBerung nicht gefaBt werden konnten; an 
den rasch abgekihiten Stellen sind diese Kristallite sehr klein und 
diejenigen von ihnen, die von der breiteren Zone der hellen Grund- 
masse umgeben waren, hatten die Form lainglicher Rechtecke. Eine 
Stelle des Schliffes mit derartigen feipen primaren Ausbildungen ist 
auf Fig. 1 (Tafel 1) abgebildet. 

Die helle Farbe der feinen Kristillchen auf dem linken oberen 
Teil des Lichtbildes darf nicht etwa auf eine unrichtige Herstellung 
des Schlitfes oder eine miblungene Aufnahme zuriickgefiihrt werden. 
Denn unter dem Mikroskop zeigen diese hellen Kristillchen fast 
denselben Glanz wie der dunklere Teil des hellen Vordergrundes. 
Bei sehr starker VergréBerung sieht man deutlich, daB der helle 
Vordergrund aus zwei sehr stark glinzenden Komponenten besteht, 
die sich nur durch die Fiarbung des von ihnen reflektierten Lichtes 
ein wenig unterscheiden die eine ist goldfarbig, die zweite — weib 
mit einem schwachen Stich ins Blaue. 

Die primiren Kristalle, so viel es sich nach meinen Beobach- 
tungen (ich untersuchte 10 analoge Schliffe) beurteilen J4Bt, — unter- 
scheiden sich stets von den beiden Strukturelementen des Vorder- 
grundes durch ihre grauweibe, mitunter braune (auf dem Photogr. 
dunkle) Farbe. Eine Erklarung hierfiir wird weiter unten angefibrt. 
Was das Verhalten derselben gegen verschiedene Reagenzien betrifit, 
so 1&Bt sich allgemein sagen, daB dieselben empfindlicher sind, als 
Zementit. So werden sie von Salpetersiiure (1:4 Volumen) sehr rasch 
braunrot gefirbt; Schwefelsiiure (1:10 Gewicht) wirkt schwicher, in- 
dem sie die einen Kristalliten farbt, die anderen unverandert liBt. 

Kine Legierung mit 7.23°/, Kohlenstoff unterscheidet sich von 
der eben beschriebenen dadurch, dab die Menge des hellgrauen Be- 
standteiles sehr gering ist und der itiberwiegende Teil ein eutektisch- 
ihnliches Getiige besitzt. 

Indem ich die Frage nach der Struktur der Grundmasse der 
erwihnten Legierungen vorlautig offen lasse, will ich an der Hand 
des vorliegenden Beobachtungsmaterials die wichtigere Frage iiber die 

Natur der primaren Ausscheidungen zu entscheiden versuchen. Sind 
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nun diese Ausscheidungen als Graphit anzusprechen, oder aber als 
ein Karbid, das mehr als 6.6°/, Kohlenstoff enthalt? 

Schon allein das Aussehen des oben angefiihrten Photogramms 
(Fig. 1, Tafel 1) ergibt fast Sicher, daB die betreffende Phase nicht 
aus Graphit besteht. In der Tat ist der Graphit auf simtlichen 
bisher publizierten Photogrammen von graphithaltigem Eisen in Form 
dunkler Streifen mit ungleichen Riandern abgebildet. Dies ist ja 
auch begreiflich, denn der verhiltnismiBig weiche Graphit wird 
durch die Metallpartikelchen, die sich wahrend des Schleifens und 
Polierens von der Obertliiche des Schliffes loslésen, sehr leicht de- 
formiert. Das Material, welches die primiren Ausscheidungen unserer 
Schmelze bildet, ist so hart und ziihe, daB seine Oberfliiche an 
manchen Stellen des Schliffes nicht tiefer liegt, als die weichere Kompo- 
nente der Grundmasse; dies ist leicht zu sehen, wenn man ein 
Mikroskop mit sehr feinem Mikrometertubus benutzt. 

Die Kristallisationsbedingungen des primiren Bestandteiles 
beweisen ebenfalls, daB derselbe kein Graphit sein kann, schon des- 
halb nicht, weil die Kristallisation der fliissigen Schmelze bei kon- 
tinuierlicher ‘Temperatursteigerung von 2000° —2020° wihrend 
11 Minuten stattgefunden hat. Wihrend dieser Zeit nahm die fliissige 
Phase immer mehr Graphit auf, sie war also mit demselben nicht 
gesiittigt, folglich konnte sie keinen Graphit ausscheiden; zu gleicher 
Zeit war sie mit derjenigen Komponente ein wenig tibersittigt, deren 
Kristallmenge trotz der erhéhten Temperatur immer zunahm. Dieser 
ProzeB ist nur dann médglich, wenn der Kohlenstoff des in der 
fliissigen Phase gelésten Graphits eine chemische Verbindung mit 
den Molekiilen des EKisens oder mit denen des Karbids eingeht, das 
weniger Kohlenstoff enthalt als die Molekiile, welche die Kristall- 
phase bilden, deren Léslichkeit geringer ist als die des Graphits. 

Erscheinungen, die der oben beschriebenen vollkommen analog 
sind, sind bei den Kérpern sehr gut bekannt, die fahig sind Kristall- 
hydrate zu bilden. Kine gesittigte wisserige Lisung eines wasser- 
freien Salzes ist in bezug auf dessen Hydrat iibersittigt. Die fliissig- 
festen Gemische, die als Bindemittel fiir Bauten dienen (Gips- und 
Zementbrei), ziehen sich bekanntlich bei konstanter Temperatur zu- 
sammen infolge der Kristallisation von Hydraten, deren Léslichkeit 
geringer ist als die des bindenden Anhydrids. 

Um MiBverstindnisse zu vermeiden, will ich noch eine Er- 
klarung fir die Kristallisation der fliissigen Kisen-Kohlenstofischmelze 
bei der Steigerung der Temperatur von 2000° auf 2020° anfihren, 
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die auf den ersten Blick als theoretisch méglich erscheinen kann. 
Diese Erklarung besteht in der Annahme einer neuen bisher un- 
bekannten allotropen Modifikation des Kohlenstoffs, die bei héheren 
Temperaturen stabiler ist als Graphit. Diese Deutung ist aber aus 
folgenden Griinden unzulissig. 

Bei der Kristallisation des fliissigen Metalles wurden neue 
Mengen Graphit erst dann zugesetzt, nachdem sich die vorigen voll- 
stiindig gelést hatten. Bestiinde nun der ProzeB nur in einer Um- 
wandlung des Kohlenstoffs von einer metastabilen Modifikation in 
eine stabile, so miiBte jedesmal ein Teil des zugesetzten Graphits 
ohne sich zu lésen in die stabilere Form iibergehen und daher tiber- 
haupt nicht mehr in Lésung gehen, sondern er miiBte alsdann auf 
der spiegelnden Obertliche des Metalles schwimmen. Eine derartige 
Krscheinung ist aber noch niemals beobachtet worden. 

Kerner spricht die bekannte Umwandlung des Diameters in 
Graphit ebenfalls nicht fiir das Vorhandensein einer anderen Modi- 
fikation des Kohlenstoffs auBer dem Graphit bei gewéhnlichem 
Drucke. (Siehe Morssan.! 

Mithin besteht die feste Phase, die sich im Intervalle von 2164° 
bis zu 2000° und etwas tiefer (der Teil der Schmelze mit 7.23°/, C) 
ausscheidet, aus Kristallen eines Karbids, dessen Gehalt an Kohlen- 
stoff betriichtlich mehr als 12.7 °/, betrigt, denn diese Konzentration 
entspricht einem Konglomerat, das aus den Kristallen des Karbids und 
aus einer Kisenlegierung mit 7.23 °/, Kohlenstoff zusammengesetzt ist. 

Letztere Legierung enthilt, wie erw&hnt, eine kleine Menge 
kohlenstoffreicher Kristalle, woraus folgt, daB ihre Schmelzkurve 
sehr nahe an die Ordinate des Zementits herankommt. Wir sind 
jetzt sogar imstande einen Punkt dieser Kurve annahernd anzu- 
geben. Seine Abszisse entspricht 7.23°/, C und die Ordinate 2119”, 
denn bei 2119° befanden die Karbidkristalle sich im Gleichgewicht 
mit der fliissigen Phase, deren Gehalt an Kohlenstoff etwa 7.23 °/, 
betrug. Dieser Punkt ist auf dem Diagramm (Fig. 10) mit eimem 
Kreuz bezeichnet (Punkt Nr. 3). 

Zur Bestimmung der Schmelzkurve des ermittelten Karbids und 
zur Feststellung der Grenzen ibres stabilen Teiles im Gebiete der Legie- 
rungen, die ihrer Zusammensetzung nach dem Zementit nahe kommen, 
wurde ein SchmelzprozeB ausgefihrt, der etwa 2'/, Stunden dauerte. 

Ks wurden 143 g Eisen angewandt, das man mit Graphit so 
lange siittigte, bis die Temperatur des Kristallisationsbeginnes nicht 
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héher als 1850° gestiegen war. Von diesem Momente ab wurde 
der Versuch in folgender Weise gefiihrt. Das Metall wurde so lange 


erhitzt, bis der vorher zugesetzte Graphit sich vollstindig gelést 
hat. Mit Hilfe eines Kohlenléffels mit einem langen Griff wurden, 
ohne den Lichtbogen zu unterbrechen, fiiissige Proben (4 bis 6) von 
je 1 g rasch genommen, und diese in Kiswasser gegossen. Unmittel- 
bar nach der Probenahme wurde der Lichtbogen unterbrochen und 
die ‘emperatur des Auftretens der ersten Kristalliten auf der Ober- 
tliche des fliissigen Metalls bestimmt. Sodann wurde der Lichtbogen 
wieder eingeschaltet und 0.75 g Graphit der Schmelze zugesetzt. In 
derselben Weise wurden 6 Kontrollschmelzversuche durchgefiihrt. 

Die Resultate der pyrometrischen Beobachtungen und der nach 
der Methode von CoruEts ausgetiihrten Analysen der fliissigen Proben 
sind in folgender T'abelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Nr. der Punkte auf Temperatur des Mittlerer Prozentgehalt 
Diagramm Fig. 10 Kristallisationsbeginns an Kohlenstoff 

| 2380” 10.1 

2 2230 8.46 

6 2073 6.67 

8 2010 6.25 

10 1929 5.74 

12 1872 9.44 


Bei der sechsten Probe muBte der Strom auf 270 Amp. ver- 
stirkt werden. Hierbei zeigte sich, daB das Innere des Kohlen- 
tiegels sehr stark von der Metallschmelze angegriffeén war. Die 
elektrische Einrichtung, deren ich mich bediente, lieB nach zwei- 
stiindigem Arbeiten keine weitere Belastung mehr zu. Daher mubte 
ich den SchmelzprozeB beendigen. Um das geschmolzene Material 
verwerten zu kénnen, wurde die Stromstirke allmihlich so weit herab- 
gesetzt, daB ein erheblicher Teil der Schmelze auskristallisierte. Wih- 
rend 8 Minuten wurde die Temperatur konstant aut 2048° gehalten, 
wobei die Kristallisation aufhérte. Sodann wurde der Tiegel mit de: 
Schmelze rasch aus dem Ofen genommen und am Boden eines mit 
Eiswasser gefiillten GefiBes zerschlagen. Das ftliissige Metall ftlob 
aus und der Hauptregulus zersprang in zwei Teile. Von dem Mo- 
ment der Unterbrechung des Lichtbogens bis zum Ejintauchen des 
Tiegels in die Kialtemischung vergingen 6 Sekunden, woraus sich 
nach den obigen Erérterungen (siehe 8S. 13) die Temperatur der 
Schmelze beim Abschrecken zu etwa 2028° berechnen liBt. 
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Das Aussehen eines axialen Schnittes des Hauptregulus ist 
in Fig. 8 schematisch wiedergegeben. Die Umrisse der Reguli 
zeigen, dab das Metall wihrend der Kristallisation sich abgesetzt 
hat. Die Verschiedenheit der Form der vorigen (Fig. 6) und der 
letzteren Legierungen labt sich durch die Wachstumsbedingungen 
erklaren. Die erstere bildete sich wihrend sich Graphit léste; dieser 
ProzeB verursacht eine merkliche Volumdilatation der  fliissigen 
Phase, eine Erscheinung, die bereits von Morssan beobachtet wurde. 
Infolge der Ausdehnung der fliissigen Phase, die unten und seitlich 
von dem auskristallisierten Metall umgeben ist, blaht sich die Ober- 
tfliche der Schmelze auf, die Kristallriinder steigen nach oben hin 
und bilden, indem sie sich nach innen biegen, konvexe schiefe Kegel- 
seiten. Hingegen war das Metall des letzteren Regulus bis zum Be- 
vinn der Kristallisation tliissig und bei seinem Erstarren sank das 
Niveau des Metallsees infolge des Absetzens allmihlich nach unten. 

Das aus der Vertiefung'a (Fig. 8) herausgenommene Metallstiick 
bildete wiihrend der Abschreckung einzelne Haéufungen von zweierlei 
Art. Die einen hatten eine mit bloBem Auge sichtbare Haarstruktur, 
die anderen waren von der Oberfliche aus abgeschmolzen. 

In der folgenden ‘l'abelle 2 sind die Analysenergebnisse simt- 


licher Teile der Legierung und deren Gewicht wiedergegeben. 


Tabelle 2. 





atte dae Vasinciaes Prozentgehalt Gewicht 

, | an Kohlenstoft in g 

Hauptregulus Sa 9¢ ee 12.538 53 

(regossenes | haarivger ‘leil 6.46 16 

Metal! labgeschmolzene ‘Teil . 6.01 14 
In dem revossenen Metall . 6.3 

Fliissige Proben , ; , : 4] 

(esamtgewicht 124 


Die Zahlen der ersten drei Zeilen der Tabelle gestatten die 
Zusammensetzung der Schmelze nach der Bestimmung der Tempe- 
ratur des Kristallisationsbeginnes bei 2380° (siehe Tabelle 1) zu be- 
rechnen. Eine einfache Berechnung ergibt 10.25°/. Kohlenstoff, 
eine Zahl, die der fir die Probe 6 erhaltenen (10.1 °/.) sehr nahe 
kommt. Diese Ubereinstimmung ]&Bt annehmen, daB die in Tabelle 1 
angefihrten Konzentrationen des Kohlenstofis sehr nahe den wirk- 
lichen Konzentrationen der Schmelzen kommen, deren Kristalli- 
sationstemperaturen in derselben Tabelle angegeben sind (siehe S. 17). 
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Die mikroskopische Untersuchung eines ungeiitzten Schliffes, 
welcher aus dem Hauptregulus auf der Obertliiche seines Achsen- 
schnittes hergestellt war, ergab, daB die Struktur des Regulus mit 
der der vorigen Legierung identisch war. Die auf Photogramm 2 
(Tafel I) abgebildete Stelle des Schliffs ist absichtlich so gewihlt, 
daB die groben von den breiten Raiumen des eutektisch-ahnlichen 
Bestandteils umgebenen Karbidkristalle in das Gesichtsfeld des 
Mikroskops gelangen konnten. Das helle Feld ist vollkommen rein 
und zeigt keine Spuren von Graphit. Bei einer 1000fachen Ver- 
gréBberung ist in der Grundmasse des Metalls auber dem oben er- 
jihnten Bestandteile nichts mehr zu sehen. 

Auf der linken Seite unter dem groBben Karbidkristalliten, der 
das ganze Zeichnungsfeld schrig durchschneidet, ist der schmale 
heile Streifen der Grundmasse sichtbar; etwas hoher ist eine kleine 
helle Erhebung umgeben vom Karbid zu sehen. Auf dem ganzen 
Schliff gab es keinen einzigen groben primiren Kristall, der von 
diesen Einschliissen voéllig frei war. Die gréBeren derselben thiegen 
beim Schleifen selten aus der Karbidmasse fort, die kleineren da- 
gegen sebr hiaufig, und bedecken indem sie eine Karbidschicht mit- 
reiben, die Obertliiche mit einer Reihe von Furchen, wodurch diese 
Obertliche das Aussehen eines hellgrauen Moirégewebes bekommt. 
Tiefere Furchen wurden auf dem Photogramm als dunkle Striche 
oder Flecken abgebildet. Die Richtung dieser Striche ist auf dem 
ganzen Bilde die gleiche. Auf dem fuberen rechten Karbidstreifen 
sind kleine ovale Erhebungen sichtbar, die ein wenig aus der Karbid- 
masse herausragen; diese Erhebungen wiirden bei einem weiteren 
Schleiften fortgerissen, was an vier Schliffen mit groBben Ausschei- 
dungen primaren Karbids nachgeprift worden ist. Es ergab sich 
noch hierbei, dab bei andauerndem NSchleifen dieselben Kristalliten 
mitunter glatt, mitunter schraffert wurden. 

Oben wurde bereits hervorgehoben, dab die Abschreckungstempe- 
ratur der betreffenden Schmelze zu 2028° angenommen werden kann. 
Der Kohlenstoffgehalt der fliissigen Phase, die sich bei dieser Tempe- 
ratur mit den Karbidkristalliten im Gleichgewicht befand, betrug 
6.3 °/ 


setzung und dem Gewichte der abgeschmolzenen und der haar- 


, (s. Tabelle 2). Derselbe ist berechnet aus der Zusammen- 


formigen Stiicke, die sich aus dem filiissigen Metalle gebildet haben, 
weiches aus der Vertiefung a (Fig. 8) herausgestoBen war. 
Der in dieser Weise ermittelte Kohlenstofigehalt der Schmelze 


kann keineswegs geringer sein als der wirkliche, da diese beim 
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Gieben nur kleine Mengen primiren Karbids mitgerissen haben 
konnte. 

Die Tatsache, dab die urspriingliche Konzentration des Kohlen- 
stofis 10.1°), betrug, und daB sie bei kontinuierlicher Abkithlung auf 
j.3° gesunken war, beweist unzweifelhaft, dab die Schmelzkurve 
des primiren Karbids und die des Zementits sich links von der 
Ordinate treffen, die der Zusammensetzung des Zementits entspricht; 
folglich hat die Zementitkurve kein offenes Maximum. Denn wire 
ein solches Maximum vorhanden, so ware die Erstarrung beim 
Kutektikum beendet, dessen Kohlenstofigehalt mehr als 6.6°/, be- 
tragen mibte. 

Die stabile Kristallisation eines Strukturelementes, dessen 
Schmelzkurve das Maximum eines anderen Kristallindividuums be- 
deckt, wird bekanntlich beendet, falls der Druck bei der Tempe- 
ratur der nonvarianten Umwandlung der ersteren Kristalle in solche, 
die einer Kurve mit bedecktem Maximum entsprechen, konstant bleibt. 

Durch energisches Abschrecken, ausgefiihrt bei einer etwas 
héheren ‘'emperatur als der des nonvarianten Gleichgewichts, kann 
man, wie es VoGeL! bei den Blei-Goldlegierungen nachgewiesen hat, 
die erwihnte Umwandlung verhindern und, mithin die Kristalliten 
der primiiren Ausscheidungen im unverinderten Zustande erhalten. 
Was die fliissige Phase betrifft, so wird sie, nachdem sie die Gleich- 
gewichtskonzentration erreicht hatte, entsprechend der Abkiihlungs- 
geschwindigkeit so kristallisieren, als ob sie allein wire. 

Die mikroskopische Untersuchung (bei 100—1000facher Ver- 
gréBberung) eines ungeiitzten Schliffes ergab, daB die Grenzen der 
primiren Kristalliten auf der ganzen Flache gerade und scharf aus. 
vepriigt sind, woraus gefolgert werden kann, daB bis zur Abschreckungs- 
temperatur (2028°) zwischen den Kristallen und der fliissigen Phase 
keine Reaktion stattgefunden hat, die ein gleichzeitiges Verschwinden 
dieser Bestandteile zur Folge hitte. Nach dem Atzen desselben 
Schliffes mit verdiinnter Salpetersiure (1 Vol. Saéure 1.4 + 4 Vol. 
Wasser), blieben die meisten Karbidausbildungen wie friiher in un- 
mittelbarer Beriihrung mit der Grundmasse der Schmelze; nur im 
Bereiche der kleinsten Abkiihlungsgeschwindigkeiten waren manche 
Kristallite mit einem dunklen schmalen Streifen gesiumt. Die eutek- 
tisch-iihnliche Struktur des Vordergrundes des Schliffes trat dann 
sehr deutlich hervor. Manche Stellen waren von langen glinzenden 
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Zementitpfeilen durchsetzt. Die Karbidausscheidungen wurden braun 
und behielten diese Farbung auch nach vorsichtigem Abreiben des 
Schliffes an ein wenig mit Alkohol benetztem Gemsleder. Diese 
Mannigfaltigkeit der Strukturformen sind in Photogramm 3 (Taf. 1) 
veranschaulicht. Links von dem groBen horizontalen Karbidkristalle 
sind vier lingliche dunkle Furchen sichtbar; in dem mittleren isi 
ein heller Zementitstreifen eingelagert. Vor dem Atzen waren alle 
vier Rinnen mit hellem Metall gefillt, in welchem nach dem Atzen 
die beiden Bestandteile des Vordergrundes zum Vorschein kamen. 
Beim Putzen des Schliffes mit alkoholfeuchtem Gemsileder wurde der 
Zementit aus den drei Rinnen herausgerissen, nur in dem mittleren 
blieb er erhalten. 

Auf dem unteren Teil des Photogramms macht sich eine grob- 
kérnige Ausscheidung bemerkbar, die ihren Umrissen nach dem 
Karbide sehr ahnlich ist, unterscheidet sich jedoch von diesem durch 
ihre gefurchte Oberfliche. Bemerkt sei noch, daB ihre Form und 
Farbe beim Atzen unveriindert bleiben. Solcher Ausscheidungen 
waren nicht viele; sie waren alle verhiltnism&Big grob, befanden 
sich in dem langsam erkalteten Teile der Schmelze und an der aubenen 
Seite des Regulus verwandelten sich fast stets in Karbidkristallite. 

Der Teil des Schliffes, der am oberen Rande des erwiahnten 
Photogramms links von dem schiefen Karbidkristallit sichtbar ist, 
ist bei eimer 270fachen VergréSerung photographiert. Auf der 
Reproduktion dieser Photographie (Fig. 4, Tafel I) sind primire 
Zementitpfeile sehr deutlich zu sehen, die einen eutektisch-ihnlichen 
an Ledeburit erinnernden Bestandteil durchkreuzen. 

Kine der Schmelzen, die analog wie die erste zubereitet war, 
wurde solange mit Kohlenstoff gesittigt, bis der Metallsee bei der 
Temperatur des Kegelmantels von 2300° fast ginzlich verschwunden 
war. Die erste Zeit nach dem Unterbrechen des Lichtbogens war 
die Legierung vollkommen fest; als aber die Temperatur ein wenig 
unter 1700° fiel, wurde die Kegeloberflaiche weicher: ein Anschlagen 
mit einem Kohlenhammer hinterlieb Spuren. Sobald dieses Weich- 
werden bemerkt war, wurde die kegelartige Legierung aus dem 
Tiegel herausgenommen und in Schneewasser abgeschreckt. Bevor 
die Schmelze in die Kialtemischung eingetaucht wurde, wurde sie 
so weich, daB von der Zange zwei Tropfen fliissigen Metalls herab- 
tielen. Wéihrend des Erkaltens war noch etwas Metall abgeflossen. 

In Tabelle 3 sind die Gewichte und die Analysenergebnisse der 
verschiedenen Teile der Schmelze angefiihrt. An der unteren Seite 





o9 \. M. Wittorf. 


Tabelle 3. 





Teile der Schmelse ° ,-Gehalt Gewicht 
an Kohlenstoft in g 
= =,der obere Teil am Krater . 22.57 20 
“3 : | untere Seite '> = 3. 12.88 =o 
bo-= 7 mittlere ‘Teil ee vibe Oe a 17.56 “J 
< = ‘abgeflossenes Metall . . . 6.84 o 


des Hauptregulus an der Stelle, aus welcher das Metall abgeflossen 
war, entstand beim Abschrecken eine knorpelartige Anhaiufung. Aus 
der einen Hilfte der Legierung wurde ein Schliff hergestellt, dessen 
bene den Rand des Auswuchses durchschneidet. Die Gesamtver- 
teilung der primiiren Ausscheidungen erwies sich als dieselbe, wie 
bei den vorigen Schliffen, nur hatten sie ein ganz anderes Aus- 
sehen. Anstatt dichter, hellgrauer Kristallite mit glatten Randern, 
sieht man jetzt auf dem Vordergrunde des hellen Metalls sehr ent- 
stellte gleichsam verzerrte Gerippe von groben Karbidanhiufungen. 
Sie sind sehr dunkel, mitunter ganz schwarz. Der helle Vordergrund 
zeigt dieselbe Inhomogenitit wie die vorher betrachteten Schliffe, 
mit dem Unterschiede nur, daB stellenweise feine dunkle Pfeile auf- 
traten, die mitunter ganze Biischel bildeten. Die Mehrzahl dieser 
Pfeile befindet sich nahe an der Stelle, aus welcher das Metall 
beim Abschrecken abtrépfelte. Eine dieser Stellen mit zwei groben 
Gerippen primiiren Karbids sind auf den Photogrammen 1, 2 
Tafel Ll) tixiert. 

Das erstere ist von einem ungeatzten Schliff aufgenommen, 
das zweite — nachdem derselbe mit verdiinnter Salpetersiiure ge- 
atzt war, 

Beim Vergleich dieser beiden Photogramme sieht man sofort, 
daB die von den primiiren Ausscheidungen eingenommenen F lichen 
auf dem ungeitzten Schliffe bedeutend kleiner sind als auf dem ge- 
aitzten. Dies laBt sich dadurch erkliren, daB die primiaren Kristal- 
lite auf dem geiitzten Schliffe von einer Schicht hellen Metalis um- 
geben sind, das nach dem Atzen mit Salpetersiure ein dunkles 
Strukturelement eines eutektisch-ihnlichen Vordergrundes _bildet. 
Sieht man die Riander des Vordergrundes, welche die Karbid- 
kristalliten auf dem geitzten Schliffe begrenzen, etwas naher an, so 
wird man beobachten, daB der dunkle Bestandteil in der ganzen 
Ausdehnung mit dem dunklen Saum zusammenstéBt, der die Karbid- 


reste umgibt. Dieser Metallsaum zieht sich stellenweise in die 
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Masse des helleren Vordergrundes als kleine Globuliten oder als 
dendritartige Elementarkristaillchen hinein. Solche Dendritkeime 
sowie einzelne kleine Dendriten des Strukturelementes, das sich 
durch Salpetersiiure braun oder fast schwarz firbt, sind besonders 
deutlich auf dem unteren Teil des Photogramms 2 (Tafel Il) zu 
sehen. Besonders charakteristisch ist die vom AtzprozeB verursachte 
Veriinderung auf dem Teile des hellen Vordergrundes des ungeiitzten 
Schliffes, der den Raum zwischen den beiden Ruinen der rechten 
groBen Karbidgebilde ausfiillt und dessen Ende eine Halbinsel biidet, 
die durch eine schmale Landenge mit der iibrigen hellen Fliche 
verbunden ist. Nach dem Atzen sind die Landenge und der grébte 
Teil der Insel verschwunden und haben sich in eine dunkle Schlucht 
verwandelt, welche sowohl die grobe Insel des eutektisch-artigen 
Bestandteiles wie auch die kleinen Inseln der einzelnen weiben 
Zementitbildungen umgibt. Eben diese letzteren bilden das vordere 
Ende eines Keils, der die dunkle Schlucht in zwei Teile teilt: aut 
dem Boden des oberen Teils befindet sich eine Reihe von Zementit- 
inseln, die den hellen auf dem Photogramm sichtbaren Streifen bilden. 

Kine sorgfiltige mikroskopische Untersuchung des dunklen 
Randes ergab, dab an den Stellen, die auf der Photographie dunkel 
erscheinen, sich feine Zementitglobuliten befinden, AuBer diesen 
hellgelben Zementitanhiufungen sind auf dem dunklen Vordergrunde 
mitunter sehr diinne graue Pfeile sichtbar. Letztere werden stets beob- 
achtet langs der Achse der schmalen, dunklen zackigen Streifen, die beim 
Atzen an den Stellen der dunklen fast kapillaren Ausscheidungen auf- 
treten, welche auf dem hellen Felde der ungeiitzten Flache deutlich sicht- 
bar sind (Fig. 1, Tafel Il). Betrachtet man den schiefen lings der Zeich- 
nungsachse (Fig. 1) gelegenen Pfeil mit einen vertikalen Zweige genauer, 
so sieht man, daB er nicht dunkel, sondern grau ist. Auf der ent- 
sprechenden Stelle des geiitzten Schliffes finden wir denselben Pfeil 
wieder; er scheint aber heller zu sein, weil er von einem dunklen 
Bestandteil umgeben ist. Es sei noch bemerkt, dab auf dem ganzen 
Bilde 2 kein einziger Pfeil primiren Zementits zu sehen ist. Letzterer 
ist niemals vorhanden in einem Eisenstiicke, das von grauen Pfeilen 
oder primiaren Dendriten durchzogen ist, die sich von Salpetersiure 
braun farben. Auf die letzten zwei Strukturelemente werde ich weiter 
unten zuriickkommen bei der Untersuchung der Struktur der bei 
tieferen Temperaturen abgeschreckten Legierungen. Das, was von 
der Struktur des Metalls rings um den rechten Karbidkristalliten 
gesagt ist, gilt auch fiir den linken, Der Anschaulichkeit halber 
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ist ein Teil desselben bei 270facher VergréBerung photographiert 
‘Pig. 3, Tatel Il). Bei dieser VergréBerung sind beide Elemente 
des eutektisch-iihnlichen Bestandteiles stellenweise sehr deutlich 
zu sehen. 

Die Gestalt der Karbidkristallite in der bei 1700° abge- 
schreckten Legierung und die Eigenschaften der sie umgebenden 
Metallzone beweisen also, daB die Substanz der &iuBeren Schichten 
dieser Kristallite eine Reaktion mit dem geschmolzenen Metalle 
elngegangen ist. 

Wenn man beriicksichtigt, dab die Dauer der Abkiihlung der 
Schmelze auf 1700° weniger als 2 Minuten (bei einem Gewichte von 
$0 g) betrug, und daB wihrend dieser Zeit ziemlich viele Karbid- 
kristalle zerstért worden sind, so mub man schlieBen, daB die 
diesem Prozesse entsprechende Gleichgewichtstemperatur weit iiber 
1700" sein mub. 

Aus dem Umstande, dab aut manchen Stellen einer bei 2028” 
abgeschreckten Legierung, nachdem sie mit Salpeterséure geatzt wurde, 
dunkle, schmale Siume an den Rindern der Karbidbildungen auft- 
traten, folgt ferner, daB die Umwandlungstemperatur nicht viel tiefer 
als 2000° sein kann. Wenn man bedenkt, daB bei einer Legie- 
rung mit 6.3°. Kohlenstoff primaire Karbidbildungen noch vorhanden 
waren, wiihrend solche bei Konzentrationen von nahe 6°/, ganzlich 
fehlten, so wird man den SchluB ziehen, dab die in Frage kommende 
Temperatur unterhalb 2000° und oberhalb 1940° hegen muB, zumal 
wenn man die nach den Daten der Tabellen 1, 4, 6 konstruierte 
Kurve VRT7T (ig. 10) ins Auge fabt. Auf unserem Diagramme ist diese 
‘Temperatur zu 1960° angenommen und in dieser Hohe die Gerade 
RS gezogen. Die Kurve RT ist aus den beobachteten Anfangs- 
temperaturen der Kristallisation der vollkommen fliissigen Schmelzen 
ermittelt worden, die bis zu 10°/, Kohlenstoff enthalten. Ich 
kann aber behaupten, daB diese Kurve noch oberhalb 2600° 
verlaufen wird, und zwar aus dem Grunde, daB ein bei dieser Tempe- 
ratur hergestellter kegelf6rmiger Regulus etwa 24°/, Kohlenstoff enthielt 
und dab ferner der Schliff derselben solche Stellen aufwies, bei 
denen die Fliche des eutektisch-iihnlichen Bestandteils (weiBes Feld) 
ziemlich groB war. 

In dem Krater der letzten Legierung ist etwas ungeléster 
Graphit zuriickgeblieben; um diesen zu entfernen, wurde die Legie- 
rung abgekratzt und mit Alkohol abgespiilt. Eine aus dem Krater 
genommene Probe wurde fein zerkleinert, in Alkohol aufgeschlammt 
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und aus diesem mit einem Magneten herausgezogen. Der Kohlenstoti- 
gehalt dieses magnetischen Materials ergab sich zu 34°). 

In den Kriimmungen der inneren Héhlung (a) der Schmelze 
(siehe Fig. 8) konnte man mit blobem Auge glinzende Plittchen 
sehen, die senkrecht zur Abkiihlungsflaiche standen. Von diesen 
wurde etwa 0.5 g abgekratzt; einige hinterlieBen Spuren auf Papier, 
die anderen — keine. Sie waren magetisierbar. Von verdiinnter 
Salpetersiure wurden sie langsam angegriffen: nach und nach 
bildeten sich feine F litter und es entstand ein dunkler, voluminéser 
und flockiger Niederschlag. Sie enthielten 31°/, C. 

Unter diesen Plittchen waren solche, die dunkler waren als die 
anderen und sie zerfielen giinzlich oder zum Teil, wenn man sie an 
Papier rieb; stets jedoch blieb ein kleiner Riickstand, der keine 
Spur auf Papier zuriicklieb. Mithin enthielten diese Plittchen eine 
erhebliche Menge Graphit. Es ist mir wahrscheinlich, daB sowohl! 
die stark geriefte Ausscheidung auf dem unteren Teil des Photo- 
gramms 3 (Tafel I), wie die ahnliche auf der linken Seite des 
oberen Teiles des Photogramms 4 (Tafel I]) aus diesen Plattchen 
bestehen. 

Oben wurde erwiihnt, daB Kristallite mit gefurchten Flichen 
an denjenigen Stellen der Legierung vorwiegend anzutrefien sind, 
die verhiltnismiBig langsam erkalteten. Das letzte der erwiihnten 
Photogramme ist interessant als Illustration der Karbidkristalle, die 
entweder ganz unverindert geblieben sind (in der Mitte links), oder 
stark zerfielen (links oben) oder endlich, die erst zu zerfallen be- 
ginnen (der gréBte Teil). Da nun im Temperaturbereiche 2000 bis 
2300° kein Graphit sich ausscheidet, so muB sein Vorkommen in 
den oben erwihnten Plittchen als Zerfallsprodukt des primiiren 
Kurbids bei der Temperatur, die ein wenig unterhalb der Geraden /? S’ 
liegt, angesehen werden. Daf dieser Zerfall von dem bei dieser 
(seraden stattfindenden Prozesse unabhingig ist, und dab die fliissige 
Phase sich daran nicht beteiligt, folgt daraus, dab die Konturen 
der fast vollkommen zerfallenen Kristallite die Regelmibigkeit und 
Deutlichkeit ihrer Umrisse beibehalten haben. 

Ks kristallisiert also lings der Kurve #7 ein Eisenkarbid aus, 
welches nicht weniger als 30°/, Kohlenstoff enthalt. Es zerfallt in 
Graphit und in eine bisher unbekannte feste Phase bei einer etwas 
tiefer als 1960° gelegenen Temperatur. Es ist sehr méglich, dab 
dieses Karbid eine chemische Verbindung von Eisen mit Kohlenstoff 
von der Zusammensetzung FeC, (30°, C) ist. 


>t) \. M. Wittorf. 


Der Umstand, dab die oben angefiihrten Analysen mehr Kohlen- 
stofl (S4—31°/,) ergaben, als es der Formel (FeC, (30°/,) entspricht, 
beweist keinesfalls, da& das Karbid wirklich tiber 30°/, C enthalt, 
weil das eisenhaltige Zerfallprodukt des Karbid aus dem Kristalliten 
verdringt wurde und zwar infolge der inneren Spannung, die beim 
Kntstehen des Graphits auftritt, dessen Dichte natiirlich geringer ist 
als die des Karbidkristalliten. 

Zum Schlusse dieses Kapitels méchte ich noch hinzufiigen, dab 
ich unter den oben beschriebenen Bedingungen 10 Schmelzprozesse 
ausgefiihrt habe. Das hierbei gewonnene Material gestattet mur 
meine SchluBlolgerungen beziiglich der Struktur an einer Reihe von 
Mustern nachzupriifen. Grobe Schwierigkeiten machten mir die 
‘Temperaturmessungen, weil das vom Metall besonders oberhalb 
2000° ausstrahlende Licht, trotz der dunklen Brillen und Glas- 
schirme, sehr ermiidend und denervierend wirkte. Immerhin ist es 
mir gelungen eine Reihe zum Teil bereits erwihnter ‘’emperatur- 
messungen auszufiihren, welche erméglichen, die Kurve R7 mit be- 
friedigender Genauigkeit zu ermitteln. In beistehender Tabelle sind 
simtliche Daten zusammengestellt, nach denen diese Kurve kon- 
struiert wurde. 

‘Tabelle 4, 
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Kapitel Il. 


Primare Kristallisation des Zementits von 1960° bis zu 1700’. 


Die Struktur des Metalles, die wir aus dem Photogramm 4 
Tafel I) kennen gelernt baben, gibt uns sichere Aufschliisse iiber 
die Art der Kristallphase, die sich aus Schmelzen mit weniger als 
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6.3°/,C ausscheiden. Die primire Zementitpfeile auf dem angefiihrten 
Lichtbilde sind so charakteristisch, dab es kaum nétig wire, weitere 
Beweise fiir die Richtigkeit unserer Auffassung anzufiihren. Ks 
besteht also kein Zweifel mehr, daB die Gerade RS’ des Diagramms 
der Umwandlung entspricht: 


Ly + FeC, —> Fe,C. (1) 


Allein das Aussehen des Photogramms 2 (Tafel Il) sowie des 
Photogramms 3 (Tafel II), auf denen die Struktur des Vorder- 
grundes einer Legierung entspricht, die bis zu 6.8°/, C enthalt, 
veranlassen uns die oben gemachte Schlubfolgerung zu bezweifeln. 
In der Tat sieht man auf diesen beiden Bildern keine Zementit- 
pfeile, sondern feine Dendriten eines Bestandteiles, der leicht von 
Salpetersiure geitzt wird, ferner die oben erwiihnten grauen Pfeil- 
chen, umgeben von einem Strukturelement, das sich bei Behandlung 
mit Salpetersiure dunkelbraun oder schwarz firbt, je nach der 
Dauer der Kinwirkung ('/, Minute oder iiber 2 Minuten). 

Diesen scheinbaren Widerspruch kénnen wir leicht beseitigen, 
wenn wir uns der Ansicht anschlieBen, die zuerst von Morssan 
ausgesprochen wurde und in neuerer Zeit von hervorragenden Metallo- 
graphen, wie BENEDIX, GOERENS und Home vertreten wird, niimlich, 
daB Zementit eine endothermische Verbindung ist. Unter dieser 
Annahme lassen sich die hier obwaltenden Verhiiltnisse mit Hilfe 
des in Fig. 2 dargestellten theoretischen Schemas erklaren, wonach 
unterhalb der Geraden MN keine primiéren Ausscheidungen existieren, 
die der Kurve RM entsprechen. Mit anderen Worten, wir nehmen 
an, daB die primaren Kristalle des Karbids FeC, in der Nihe von 
1700° verschwinden, indem sie sich in einen fest-fliissigen Komplex 
verwandeln, dessen fliissige Phase, im Vergleich zum Zementit, 
eisenreicher und dessen feste Phase kohlenstoffreicher ist. 

In Anbetracht obiger Erwagungen war es sehr wichtig die Zu- 
sammensetzung der Kristallphase, die sich zwischen 2000° und 1600° 
aus einer Schmelze mit etwa 6°), © ausscheidet, wenigstens an- 
nihernd zu ermitteln; ferner war es von grobem Interesse, die 
neuerdings ausgesprochene Behauptung’ experimentell nachzuprifen, 
wonach Eisenlegierungen mit mehr als 4.2°/, Kohlenstoff unter Bil- 
dung fester Lésungen von Eisen in Kohlenstoff erstarren. 

Nach mehreren Versuchen gelang es, eine fliissige Legierung 
mit 6.2°/, Kohlenstoff zu erhalten. Von dieser Legierung wurde 


' Siehe S. 4. 
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bei 2050° eine Probe genommen und gleich darauf der Lichtbogen 
unterbrochen. Bei 1950° bildeten sich ziemlich viel Kristalle; beim 
Riihren mit einem Kohlenspatel stiegen dieselben auf die Obertlache 
der Schmelze; infolgedessen war es leicht, Proben anzusammeln, die 
fast frei von Mutterlauge waren. Bis zu 1610° gelang es, drei 
Kristallproben herauszunehmen. Diese wurden in mit Leuchtgas 
gefiillte Eisentiegel rasch hineingebracht. In Tabelle 5 sind die 
Bedingungen der Probeentnahme sowie die Zusammensetzung der 


Pri sben wiedergegeben. 


‘T'abelle 5. 





l'emperatur Gehalt des ° .-Gehalt des Kohlenstoffs °),-Gehalt des 
Nr. der beim Kohlenstoffs in den Tropfen der Mutter- Kohlenstoffs 
Proben Probe- in der kristal- lauge, die an der kristal- in der fliis- 


entnehmen linisch. Probe linischen Probe anhafteten _ sigen Probe 


] LSO0 6.5% 
S30 6.55 1 
H70 3.07—7.00 $85 
' O30 — §.22 


Die Ubereinstimmung zwischen den erhaltenen Resultaten und 
der oben angefiihrten Erklirung fiir die Struktur der untersuchten 
Legierungen ist sehr iiberraschend. Es ist uns somit gelungen, 
nicht nur die Art der unterhalb 2000° auskristallisierenden Phase 
zu ermitteln, sondern auch das Temperaturgebiet, in dem der Zer- 
fall des primiiren Zementits erfolgt, festzustellen. 

In der Tat weicht die Zusammensetzung der bei 1900° und 
1830° genommenen Proben von der fir Zementit (Fe,C) berechneten 
nur um Hundertstel Prozente ab, woraus man schlieBen darf, daB 
von 1960—1800° keine festen Lésungen, sondern reiner Zementit 
auskristallisiert. 

Die betriichtliche Steigerung des Kollenstoffgehaltes in der bei 
i670" genommenen Probe, sowie die erheblichen Schwankungen 
des Gehaltes desselben in den verschiedenen Teilen der Probe (von 
i bis zu 8°/.) sprechen dafiir, daB bei dieser Temperatur der 
Zementit unter Bildung einer festen Phase zerfallt, die mehr Kohlen- 
stoff enthilt. und daB ferner die Geschwindigkeit dieses Zerfalles 
ziemlich grob ist. 

Auf dem unteren Teil der Proben 2 und 3 hafteten einige 
kleine Kiigelchen, die sich aus der mitgerissenen Mutterlauge ge- 


hildet haben. 
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Aus der Analyse des Kiigelchens (Probe 2) geht hervor, dab 
bei 1830° die Abszisse des Punktes auf der Schmelzkurve des 
Zementits nicht gréBer als 5.1°/, C sein kann. Der gefundene 
Kohlenstoffgehalt der fliissigen Phase, die sich bei 1830° mit den 
Zementitkristallen im Gleichgewicht befindet, stimmt ziemlich gut 
mit dem Verlaufe der Schmelzkurve des Karbids Fe,C iiberein. 
Diese Kurve ist konstruiert nach den Temperaturen der beginnen- 
den Krystallisation der fliissigen Schmelzen, deren Zusammensetzung 
in der folgenden Tabelle angegeben ist. 


Tabelle 6. 





Nr. der Punkte *) _Gehal Temperatur des  Bezeichnungsweise der 
. , -Gehalt an — ee : 
auf dem Dia- Aye Kristallisations- Punkte auf dem 
- Kohlenstoft ; 
gramm Fig. 10 beginnes Diagramme 
9 5.82 1939° 
10 5.74 1929° | 
11 5.55 1920° | 
12 5.44 1872° 
13 9.10 1830° 


Um ganz sicher zu sein, daB lings der Kurve RM reiner 
Zementit auskristallisiert, habe ich noch folgenden Versuch aus- 
gefiihrt. Das geschmolzene Metall, welches 6.38°/, Kohlenstotf 
enthielt, wurde bei beginnender Kristallisation aus dem ‘Tiegel 
ausgegossen. Die im ‘Tiegel zuriickgebliebene Kruste primirer 
Ausscheidungen wurde sofort abgeschreckt. Sie enthielt 6.73°/, 
Kohlenstoff. 

Die Struktur der GuBstiicke, die zusammen mit dem Tiegel in 
Kiswasser abgeschreckt waren und 5—7°/, Kohlenstoff enthielten, 
war stets inhomogen, mitunter waren primire Zementitausscheidungen 
in der Nahe der Abkiihlungsoberfliche anzutrefien. Hieraus folgt, 
daB die Zerfallsgeschwindigkeit der Kristalle sehr erheblich und 
daB ein auBerordentlich energisches Abschrecken nétig war, um 
diesen Zerfall zu verhindern. Aus den Bedingungen, unter denen 
eine dem Photogramm (Fig. 4, Tafel 1) entsprechende Struktur er- 
halten wurde, ergibt sich, daB die gewiinschte Abschreckung erzielt 
werden kann, wenn man kleine Mengen der Schmelze in kalte 
Metallformen gieBt. Beim Abschrecken nimlich der eben erwadhnten 
Schmelze war der Tiegel sofort zerbrochen, so dab die ftliissige Phase 
des Hauptregulus von den FeC,-Kristallen, d. h. einer metallahn- 
lichen Substanz, umgeben war. 
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Leider war es schwierig, ein Gieben mit Schmelzen vorzu- 
nehmen, die nicht mehr als 6°/, Kohlenstoff enthielten und in einem 
Kohletiegel vom Lichtbogen erhitzt wurden, weil bei kurzer Schmelz- 
dauer der Tiegel nur von innen zum Glihen gebracht werden konnte, 
wiihrend das Metall sehr rasch zu kristallisieren begann. Auch war 
es nicht ratsam, die Schmelze zu tiberhitzen, weil sie sich rasch mit 
Kohlenstoff aus der Tiegelsubstanz siittigte. Es muBten daher die 
Versuchsbedingungen veriindert werden. 

Als meine Untersuchungen zum Abschlusse gelangten, erschien 
eine Arbeit von Hanemann, ,, Kohlenstoffgehalte und _ Gefige- 
erscheinungen hochgekohlter Eisen-Kohlenstoff-Legierungen “,! in 
welcher einige Mikrophotogramme von _ Schliffen verschiedener 
Schmelzen angefiihrt sind, die bis zu 6.18°/, Kohlenstoft enthielten 
und in Metallkokillen gegossehn waren. Aut diesen Photogrammen 
sieht man sehr deutlich die grobkérnigen Bildungen des Zementits, 
der der Kurve 2M meines Diagrammes entspricht. Ferner ist in 
dieser Abhandlung zum erstenmal darauf hingewiesen, dab die 
Schmelzkurve des Zementits sehr steil ansteigt, so daB ihr Maximum 
bei etwa 2000° liegen wird. Auf die interessanten Ergebnisse dieser 
Arbeit werde ich noch zuriickkommen. Vorlaufig méchte ich her- 
vorheben, day Hanemann durch Abschrecken seiner Legierungen 
in Kiswasser graphithaltiges Metall erhielt. Dies besagt, dab wihrend 
der Erstarrung der Schmelze sich nicht nur der gréBte Teil primaren 
Zementits zersetzt hat, sondern dai auch die Metallphasen unter 
Abscheidung von Graphit zu zerfallen begonnen haben. 

Die Resultate meiner Untersuchungen und die metallographischen 
Studien von HanemMann fiihren also zu dem SchluBb, dab die 
Kurve RV meines Diagrammes die Léslichkeitskurve von Zementit 
darstellt. Dab diese Kurve von 1960° bis zu 1700° stabil ist, geht 
daraus hervor, dab sich in diesem Intervall jede Schmelze, die zu 
kristallisieren begann, beliebig lange halten laBt, ohne daB hierbei 
Graphit oder irgendeine andere neue Kristallphase zur Abscheidung 
gelangt. Solche Versuche habe ich mehrmals ausgefiihrt, als ich 
mich mit der Herstellung kohlensieffreicher Priparate beschiftigte. 
Diese Versuche lassen sich leicht ausfihren, wenn man schwaches 
Bogenlicht und groBbe Substanzmengen anwendet; denn unter solchen 
Bedingungen beginnt in der Regel die Kristallisation am Rande der 
Schmelze und lings der Beriihrungstliche der fliissigen Phase mit 


Stahl und Eisen 1911, 9. 
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dem Tiegel; infolgedessen wird das geschmolzene Metall von den 
Tiegelwinden durch eine kristallinische Zementitrinde getrennt, 
welche keinen Kohlenstoff mehr auflést. Auf diese Weise befindet 
sich die fliissige Phase gleichsam in einem Gefiibe mit Zementit- 
winden. Bei Temperaturschwankungen innerhalb der oben ange- 
gebenen Grenzen beobachtet man, daf der Zementitrand bald wichst, 
bald wieder schmilzt. Erhitzt man nun die Schmelze nicht bis zur 
vollstindigen Auflésung des Zementits, so wird sich offenbar die 
Zusammensetzung derselben nicht indern, selbst bei lingerem Er- 
hitzen. Mir gelang es, sie bis 15 Minuten auf dieser ‘emperatur 
zu erhalten. Liangeres Erhitzen ist nicht statthaft, weil hierbei der 
Lichtbogen iiberspringt und beim Beriihren der Kristallschicht das 
Metall zum Schmelzen bringt. 

Die Temperatur, die den stabilen Teil der Kurve RV von dem 
metastabilen abgrenzt, wird sich kennzeichnen nicht nur durch die 
Zersetzung des Zementits, sondern auch durch das Fliissigwerden 
der Schmelze bei der Abkihlung, worauf bereits eingangs (siehe 
iagramm, Fig. 1 und 2) hingewiesen wurde. Letztere Erscheinung 
wird unbedingt auftreten, falls der Ubergang des stabilen Teiles der 
Schmelzkurve der Endoverbindung in den metastabilen bei der T'empe- 
ratur stattfindet, welche héher liegt als die eutektische Temperatur 
desjenigen fliissigen Bereiches, dessen Grenze zum Teil aus der 
Schmelzkurve der betreffenden Endoverbindung bestelit. 

Dieses Fliissigwerden wird besonders merklich sein, wenn die 
Ordinate (siehe Fig. 2) der Zusammensetzung des Systemes etwas 
rechts von der Geraden S,” S, durchgeht, da unter dieser Bedingung 
die Schmelze, falls die Abkiihlung stabil verléuft, unterhalb der 
Temperatur der Linie MN, total auskristallisiert. Ist aber der 
(sehalt des Bestandteiles B in der Schmelze geringer als seine 
Konzentration in der endothermischen Verbindung, so wird das 
Hliissigwerden nicht so auffallend sein, weil der ftliissig-feste Komplex 
bis dicht an die Temperatur der Geraden MN bestehen bleibt. Die 
Veriinderung der Konsistenz des Systemes infolge der Zersetzung 
der Verbindung wird sehr unbetrichtlich sein, besonders dann, wenn 
das spezifische Volumen des festen Zersetzungsproduktes gréber ist, 
als das spezifische Volumen der zersetzten Verbindung. 

Ks muB also beim Abkiihlen von Kisen-Kohlenstottlegierungen 
mit mehr als 6°/,C ein Fliissigwerden eintreten, vorausgesetzt, 
daB die Zementitkristalle endothermisch sind und bei 1700° zer- 
fallen. 
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Dieser SchluB hat sich bei allen langsam erkilteten Legierungen 
von der oben angegebenen Zusammensetzung als richtig erwiesen. So 
war beispielsweise eine Legierung mit 7.73°/, Kohlenstoff bei 1720° voll- 
kommen erstarrt und bei 1600° fing ihre Oberfliche an emporzu- 
steigen, die Kristallrinde begann zu schmelzen und einzelne winzige 
Kristallite schwammen auf der Obertliche des Metalles. In der 
Nahe von 1370° erreichte die Vertliissigung ihr Maximum und bei 
1370" waren wieder Kristallite zu sehen. Riihrt man das Metall 
wihrend des Fliissigwerdens um, so steigt ein sehr volumindéses, 
feinkristallinisches, blatteriges Pulver auf die Obertliche und das 
Volumen der fliissigen Phase wird kleiner. Kiihlt man die Ober- 
tliche der Schmelze, bevor sie fliissig wird, mit Kohlenspateln, so 
wird die Obertliche viel friiher erstarren, als das Innere der Schmelze, 
wobei das Volumen des eingeschlossenen Metalles sich so enorm 
ausdehnt, dab die Rinde zerspringt und das fliissige Metall iiber 
die Obertliche hervorquillt. In der beigefiigten Tabelle sind die 
Zusammensetzung und die Temperaturen, bei denen die Legierungen 
merklich zu schmelzen begannen, sowie die Temperaturen des maxi- 
malen Fliissigwerdens der vorher nicht abgeschreckten Schmelzen 


angetihrt 


Tabelle 7. 





Gehalt an Temperatur des merklichen ‘Temperatur des maximalen 
K ohlenstoff Fliissigwerdens Fliissigwerdens 
ca. 7 ca. 1630° 1340° 
D 
P 1336° 
6.0 1550” — 
6.67 1600 ° _ 
7.73 1600° 1370° 
; L700 

ee - 1600! 
6.73 1640° 


Die eben beschriebenen, mit den Beobachtungen von Morssan 
gut tibereinstimmenden Erscheinungen gestatten noch den SchluB, 
daB die Vertlissigung der hochgekohlten Eisenlegierungen die Folge 
eines nonvarianten (bei konstantem Druck verlaufenden) Prozesses 


eC » fliissige Phase (4.838°/, C) + feste Phase X, 2 
3 ae \ 0 , 


ist, der sich bei konstanter Temperatur abspielt, die unterhalb 1720° 
und oberhalb 1670° (S.28, Tabelle 5, 3. Reihe) liegen muB. 
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Auf dem Diagramm ist diese Temperatur zu 1680° angenommen 
und von dieser Héhe aus die der Umwandlung (2) entsprechende 
Gerade MN gezogen. 

Der Umstand, dai das maximale Fliissigwerden der Schmelzen 
bei 1350° stattfindet, steht durchaus nicht im Widerspruche mit der 
von uns angenommenen Lage der Geraden MN. Dies besagt nur, 
daB die Zersetzungswirme des Zementits nicht ausreichend ist, um 
die bei der Abkiihlung vom Systeme abgegebene Wiirmemenge zu 
kompensieren. Daher wird das bei der Geraden M.\) beginnende 
Fliissigwerden so lange fortschreiten, bis sich der ganze primiire 
Zementit zersetzt hat. Die Menge der Phase X, die sich wihrend 
dieser Abkihlungsperiode aus der fliissigen Schmelze abscheidet, 
ist, wie aus dem steilen Verlauf der Schmelzkurve hervorgeht, sehr 
gering. 


Kapitel II. 


Stabile Kristallisation von 1680—I360° einschlieBlich. 


Die in den vorigen Kapiteln betrachteten Kristallisationsvorginge 
stimmten mit dem in Fig. 2 angefihrten theoretischen Schema im 
wesentlichen iiberein; nur das Auftreten einer Phase, welche von 
Salpetersiure angreifbare Dendriten bildet, lieB sich nicht diesem 
Schema anpassen. Wir sind nun an dem Temperaturgebiet an- 
gelangt, in dem einzelne Abweichungen in dem Verhalten der Eisen- 
Kohlenstofflegierungen von dem erwihnten theoretischen Diagramm 
zutage treten. 

Bei der Geraden MN verwandelt sich jede Schmelze von der 
Konzentration M bis N bei stabiler Abkihlung in den Komplex 
Ly + Bs. Nach dem Diagramm Fig. i0 wiirde dies bedeuten, dab 
bei der Temperatur dieser Geraden simtliche Schmelzen mit mehr 
als 4.8°/, Kohlenstoff (Punkt M) sich in den fliissig-festen Komplex 
Ly + Graphit verwandeln miissen. 

Bei weiterer Abkihlung wird sich die Graphitabscheidung lings 
der Kurve fortsetzen, deren stabiler Teil vom Punkt M ab ab- 
steigen muB. 

Oben haben wir die beim Zerfail des Zementits auftretende 
Kristallphase mit X bezeichnet. Diese besteht aus feinen lamellaren 
Kristaillchen von dunkler Farbe. Zuerst hielt ich sie fir Graphit, 
bei Wiederholung meiner Schmelzversuche bemerkte ich, daB diese 


dunklen Lamellen, bevor sie in Lésung gingen, haufig sich zusammen- 
Z. anorg. Chem. Bd. 79. 3 
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ballten und nach dem Schmelzen als Olflecken auf der Oberflache 


schwammen, bis sie schlieBlich im Inneren des Metalles ver- 
schwanden. 


Kerner zeigte sich, dab der gréBte Teil dieser Lamellen sehr 
stark von Magneten angezogen wird. Eine qualitative Probe auf 
Kisen ergab ebenfalls, daB es sich hier nicht um Graphit handelte. 
Reibt man dieses Pulver auf weifes Papier, so entsteht ein Fleck, 
der im ersten Augenblick an Graphitstrich erinnert, jedoch erscheint 
der Letztere in schiefer Beleuchtung viel dunkler und matter. 
Die vorher geputzten Lamellen befleckten nicht mehr Papier und 
besaben einen starken Metallglanz. Von Séuren, mit Ausnahme 
von Salpetersiure, werden diese Plittchen in der KaAalte nicht 
angegrifien; bei lingerer Einwirkung von Salpetersiure wird das 
Hisen ausgelaugt und es bleibt ein kohliger, flockiger Riickstand. 


Die von der Obertlache einer Schmelze (4.8°/, C) im Temperatur- 
intervalle 1600—1400° mittels Kohlenspateln abgeschépften Platt- 
chen enthielten 17.59°/, Kohlenstoff. Der theoretische Kohlenstoff- 
gehalt des Karbids FeC betriagt 17.64°/,. Trotz der auffallenden 
Ubereinstimmung des gefundenen Kohlenstoffgehaltes mit dem fir 
KeC berechneten ist dieses Resultat nicht ausreichend fiir die end- 
giiltige Entscheidung der Frage nach der chemischen Beschaitenheit 
der Kristallphase, die sich unterhalb der Zersetzungstemperatur des 
Zementits abscheidet. Denn die Kristallprobe, die bei der Trennung 
von der fliissigen Phase anscheinend homogen war, bestand nach 
dem Erkalten aus kleinen, leicht in Pulver zerfallenden Platten, die 
sich durch wiederholte Behandlung mit Magneten in zwei Teile zer- 
legen lieben: einen eisenreichen und einen kohlenstoffreichen (bis zu 
80°/.); die hochgekohlte Fraktion hinterlieB auf Papier eine Spur, 
die mit der von Graphit vollkommen identisch war. Nach Abreiben 
dieser Fraktion blieb eine kleine Menge sehr feiner Kérner, die das 
Papier ritzten, sowie glinzender Lamellen, die Papier nicht befleckten. 
Die Tatsache, daB die erkaltete Probe inhomogen geworden ist, laBt 
sich vielleicht auf einen partiellen Zerfall des Karbids FeC wihrend 
der Abkithlung zuriickfiihren. Diese Annahme bedarf jedoch einer 
experimentellen Bestatigung. 


Bei den Bedingungen, unter denen ich meine Versuche aus- 
fahrte, konnte es kaum gelingen, unzersetzte Kristalle der in Frage 
kommenden Phase zu erhalten. Ich habe sie daher vorlaufig nicht 
weiter verfolgt und beschrinkte mich auf die Feststellung der 
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Schmelzkurve dieser Phase und das Studium der Struktur der in 
geeigneter Weise abgeschreckten Legierungen. 

In Tabelle 8 sind die Daten zusammengestellt, nach denen die 
stabile Kurve der primaren Kristallisation von Schmelzen konstruiert 
ist, deren Kohlenstoffgehalt von 4.8 auf 4.1°/, gesunken ist. In 
diesem Intervalle fallt die Schmelzkurve steil von 1680° auf 1180°. 
Die Zerlegung dieser Kurve in zwei solche, die sich im Punkte D 
schneiden, griindet sich auf die unten angefiihrten, bei der Unter- 
suchung der Struktur erhaltenen Resultate. 


Tabelle 8. 
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Auf dem Diagramm mit 
bezeichnet. 


Die auf dem Diagramm mit Sternchen bezeichneten Punkte 20 
und 17 wurden durch die Analyse des fliissigen Metalles erhalten, 
das bei der in Kolumne 6 der Tabelle angegebenen Temperatur auf 
die Oberfliche der Schmelze heraufgestiegen war. 

Kin klares Bild von den Kristallisationsvorgiingen, die sich in der 
von den Geraden MN und D L (Fig. 10) abgegrenzten Temperaturzone 
abspielen, erhilt man schon bei der Betrachtung der Struktur der 
zwischen 1700° und 1100° abgeschreckten Legierungen von zwei 
verschiedenen Konzentrationen. Mir schien es zweckmiabig, als 
Reprisentanten der nicht besonders kohlenstoffreichen Materialien 
diejenigen Legierungen zu wihlen, die ihrer Zusammensetzung nach 
dem Zementit ziemlich nahe kommen. Das Studium der Systeme 
mit mehr als 6.6°/, Kohlenstoff dirfte wohl in erster Linie den 
g* 












































36 \. M. Wittorf. 


Zweck haben, den EintluB zu untersuchen, den die Karbide solcher 
Legierungen auf die Vorginge in den kohlenstoffarmeren Systemen 
ausiiben. Wir werden bald sehen, daB es hierfiir vollkommen aus- 
reichend ist, die Struktur eines Metalles mit 7 oder 8°/, Kohlen- 
stoff kennen zu lernen. Von den vielen Schliffen, die ich herstellen 
lie}, wihite ich die geeignetsten aus. Die Zusammensetzung und 
die Abschreckungstemperatur dieser Schliffe sind in Tabelle 9 an- 
getiihrt. 


Tabelle 9. 





Nr. der Proben °.-Gehalt an Kohlenstoff Abschreckungstemperatur 


5.74 1660 ° 


2 6.73 1100 j 
7.73 1300 

4 7.60 1600 

5 7.4 1640 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, differiert die Zusammensetzung 
der ersten Probe von der des Zementits nur um +0.08°/, und die der 
zweiten um +0.07. Ein Metall von dieser Zusammensetzung, das 
aber zwischen 1700° und 1960° abgeschreckt ist, wird, nach den 
Untersuchungen von Hangemann und den von mir in Kapitel I 
beschriebenen, ausschlieBlich aus Zementitkristalliten bestehen, welche 
bekanntlich von Salpetersiiure nicht angegriffen werden (s. Fig. 4, 
Tafel I). 

Das Photogramm (Fig. 1, Tafel III) eines ungeitzten aus Probe 
Nr. 1 (Abschreckungstemperatur etwa 1660°) hergestellten Schliffes zeigt 
aber keine Spur solcher Kristalliten. Der Vordergrund dieses Bildes 
besteht aus zwei Bestandteilen; ferner sind auf diesem Vordergrunde 
lange nadelartige primiire Ausscheidungen zerstreut, deren Konturen 
weder den der grobkérnigen, noch den der feinen FeC,-Kristalliten 
fihnlich sind (Fig. 1 u. 2, Tafel I). Vergleicht man die relativen 
Dimensionen der primiren Nadeln und die Richtungen der von 
diesen ausgehenden seitlichen Zweige bei einem bei 1660° abge- 
schreckten Materiale mit den dunklen fadenartigen Ausscheidungen . 
und deren Abweichungen, welche wir auf dem Vordergrunde eines a 
ungeiitzten und aus einem bei 1700° abgeschreckten Metalls her- ’ 
gestellten Schliffes bereits gesehen haben (Fig. 1, Tafel II), so erkennt 
man sofort die auffallende Abnlichkeit dieser beiden Ausscheidungen. 
Sie unterscheiden sich nur durch die absoluten Dimensionen: die 
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kleinen Kristéllchen des letzteren Metalles sind bei 1680° (Fig. 10 
Gerade MN) entstanden und konnten sich infolge der Abschreckung 
nicht mehr weiter entwickeln, wihrend die Kristalle des bei tieferer 
Temperatur abgeschreckten Metalles (1660°) geniigend Zeit hatten, 
um zu langen Nadeln auszuwachsen (Fig. 1, Tafel II). Man kann 
sich leicht davon tiberzeugen, wenn man die vertikale lange Nadel 
und ihre zwei seitlichen Zweige auf der rechten Seite der Fig. | 
Tafel III) mit der geneigten Nadel in der Mitte des Schliffes (Fig. 1, 
Tafel II) vergleicht. 

Ks sei noch daran erinnert, daB der Kohlenstoffgehalt (6.84°/.) 
des Metalles, welches das helle Feld der eben erwihnten Figur 
bildet, und der Probe 1 (6.74°/,) fast der gleiche ist. 

Ferner haben die gut ausgebildeten Nadeln des Schliffes (Fig. 1, 
Tafel III) nichts Gemeinsames mit Graphit. Ihre dunkle Farbe ist 
wohl dadurch bedingt, daB die Substanz dieser Nadeln weicher als 
die des Vordergrundes ist und den wegen der Kleinheit ihres Quer- 
schnitts Vertiefungen bilden. Behandelt man diese Kristallite eine 
kurze Zeit lang mit Salpetersiiure, so tritt fast keine Anderung in 
ihrem Aussehen ein. Jedenfalls geniigt ein leichtes Abreiben der- 
selben auf mit Alkohol befeuchtetem Gemsleder, damit sie ihre 
braunliche Farbung wieder bekommen. 

Das nachste Lichtbild (Fig. 2, Tafel III) stellt denselben Schliff 
dar, nachdem er mit Salpetersiure geaitzt und mit Gemsleder ab- 
gerieben ist. Weder die GréBe noch das Aussehen der Nadeln 
haben sich dabei gefndert, nur ist die uns bereits bekannte Struktur 
des Vordergrundes viel deutlicher geworden. 

Indem ich die Erérterung dieser Struktur vorliiufig beiseite 
lasse, gehe ich zu der Untersuchung der Anderungen der bei 1680° 
entstehenden primiren Kristalliten in Abhingigkeit von der Ernie- 
drigung der Abschreckungstemperatur und von der Zunahme des 
Kohlenstoffgehalts der Schmelze iiber. 

Das Photogramm (Fig. 3, Tafel III) eines Schliffes von einem 
bei 1300° abgeschreckten und 7.13°/, C enthaltenden Metalls (Probe 3) 
gibt eine klare Vorstellung von dem Aussehen und der GréBe der 
Kristallite, die langs der Kurve MD (Fig. 10) zur Abscheidung ge- 
langen. Der dem angefihrten Lichtbilde entsprechende Schliff ist 
aus der oberen Fliche der Legierung hergestellt, die noch vor der 
Abschreckung rasch erkaltete. In den zentralen Teilen dieser 
Schmelze ist die betreffende Komponente zum Teil zerfallen, stellen- 
weise fast ginzlich verschwunden, indem sie sich in ein Struktur- 
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element verwandelt hat, das von Salpetersiure geatzt wird (siehe 
Fig. 4, Tafel IV und Fig. 1, Tafel V). 

Oberhalb 1300° findet also eine Umwandlung der pfeilartige 
Komponente (FeC) statt, entsprechend der Formel: 


L. + (FeC?) —-> Kristallphase, die von Salpetersiure dunkel wird. (3) 


Die verschiedenen Stadien dieses Zerfalls lassen sich an dem 
Aussehen der nadelartigen Kristallite erkennen, welche die Bild- 
iliche nach allen Richtungen durchkreuzen (Fig. 4, Tafel ITI). 

Nach Behandlung des Schliffes mit Salpetersiure (1:4) waihrend 
2—%3 Minuten wurde das helle Feld vollkommen dunkel, und der 
Rest der Nadeln schien dann heller zu -sein. 

Betrachtet man das Lichtbild (Fig. 4, Tafel III) etwas niaher, 
so sieht man in der Mitte der unteren Hilfte desselben eine etwas 
geneigte Nadel mit zwei Auswiichsen nach unten und einem nach 
oben; das linke Ende dieser Nadel ist fast unter einem rechten 
Winkel gebogen. Denkt man sich dieses Ende aufgerichtet und den 
mittleren links von den Auswiichsen weggeschmolzenen Teil hinzu- 
gefiigt, so wiirde man einen Kristalliten erhalten, der mit der 
vertikalen auf Fig. 1 (Tafel III) dargestellten Nadel identisch sein 
wiirde. Die Enden der gebogenen Nadel (Fig. 4, Tafel III) und 
ihrer Auswiichse erinnern ihrer Form nach an stark abgeschmolzenen 
Kandiszucker. Bevor die Umwandlung (3) stattgefunden hat, haben 
sich an den drei erwihnten Auswiichsen noch zwei angeschlossen: 
einer von unten und einer von oben, worauf man aus dem auf der 
Photographie kaum sichtbaren fadenartigen Biindel schlieBen kann, 
das die Reste dieser Zweige mit dem Stiel verbindet. Weiter unten 
werden wir sehen, dab der Bestandteil, der leicht von Salpetersdure 
geiitzt wird, in groBen Mengen auskristallisiert und kompakte Kri- 
stallite bildet, die sich ziemlich gleichmiéBig nach allen Seiten von 
ihrem Kristallisationszentrum aus entwickeln. Es ist daher nicht 
verwunderlich, daB die Nadel, die schon zum Teil von analogen 
Bildungen umfaBt ist, sich infolge des Andringens dieser kompakten 
Masse verbiegt. 

Auf dem betrachteten Schliffe sind viele solche Nadeln zu sehen, 
dagegen ist auf dem Schliffe von Probe 1 keine einzige vor- 
handen. 

Wir sind also berechtigt anzunehmen, daB die erwihnte Nadel 
gerade gewachsen war und erst durch die nachherige Kristallisation 
des umgebenden fliissigen Metalles eine Biegung bekommen hat. Die 
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Dicke dieser Nadel betragt, wie aus dem 100fach vergréBerten Licht- 
bilde zu ersehen ist, nicht weniger als 0.08 mm. Es scheint unméglich 
zu sein, daB solche Graphitlamelle sich reckeckig verbiegen konnte 

Betrachtet man etwas niiher das Metall, welches das Ende einer be- 
beliebigen dieser Nadeln umgibt, so sieht man, daB es von einer ge- 
schlingelten aus der Spitze der Nadel ausgehenden Linie durchzogen ist. 

Mit solchen Linien ist der ganze weibe Vordergrund bedeckt. 
Diese Linien stellen wahrscheinlich die letzten Reste der fast 
vinzlich aufgelésten Nadeln dar. Die Anderungen der Dimensionen 
der primiren Bildungen zeigen ferner, wie rasch sich die Umwand- 
lung der lings der Geraden MD abgeschiedenen Kristallphase voll- 
zogen hat. Diese begann nicht oberhalb 1400°, denn beim Ab- 
schrecken bei 1300° (Probe 3) waren noch stellenweise ganze 
Kristallite anzutreffen (s.. Fig. 3, Tafel I1]) und bei 1100° haben 
sich die kleinen Kristillchen schon giinzlich gelést. Die Abkihlung 
von 1370° auf 1100° dauerte weniger als 2 Minuten. Nun haben 
meine Vorversuche ergeben, daB sich Graphit in Eisen, das schon 
4.2°/, Kohlenstoff enthalt, unterhalb 1500° sehr langsam aufiést. 
Kine einfache Berechnung ergibt, dab die Zeit, die nétig ist, um 
eine Graphitmenge zu lésen, die 0.1 des in den primiaren Ausschei- 
dungen enthaltenden Kohlenstofis ausmacht, mindestens 7 Minuten 
betragen muB (bei 1400°). 

Kine genaue mikroskopische Untersuchung der ganzen Ober- 
flache des Schliffes, dessen einen Teil die Fig. 4 (Tafel Ill) wieder- 
gibt, zeigte, daB nicht alle primiren Nadeln aus dem homogenen 
Metalle, das wir auf der Photographie sehen, gebildet sind. Ein 
Teil dieser Nadeln besteht aus einem Konglomerat von Graphit und 
einem Metalle, das von Salpetersiiure dunkel gefarbt wird. Solche 
Bildungen haben, falls sie bei der Bearbeitung des Schliffes nicht 
abbréckelten, eine durchfurchte Obertliche, wie man sie auf dem 
oberen und unteren Teil des Lichtbildes dieses Schliffes sieht. 

Das Studium der physikalischen Eigenschaften und die metallo- 
graphischen Untersuchungen der langs der Kurve WD primir ab- 
geschiedenen Kristalle fiihren also zum SchluB, daB dieselben keines- 
falls Graphit zu sein brauchen. Ferner geht aus den Ergebnissen 
der chemischen Analyse hervor, daB die fragliche Phase wahrschein- 
lich aus Molekiilen des Karbids FeC besteht. 

Dieses Karbid samt der fliissige Phase mit 4.5°/, Kohlenstoff 
(siehe 8S. 35, Tabelle 8) wandeln sich (Punkt /), Fig. 10) in Kristallite 
um, die sich durch das Verhalten gegeniiber Salpetersiure sehr scharf 
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von Zementit unterscheiden. Ver-lauft dieser UmwandlungsprozeB 
stabil, so bleibt die Temperatur konstant; im entgegengesetzten 
Kall erfolgt er in einem Temperaturintervall, dessen obere Grenze 
die Temperatur des stabilen Gleichgewichtes und dessen untere die- 
jenige Temperatur ist, bei der die chemische Reaktion zwischen den 
Kristallen FeC und der fliissigen Phase praktisch 0 ist. 

Wie schon erwahnt, schwankte die Temperatur des maximalen 
Klissigwerdens zwischen 1336° und 1870° (siehe S. 32, Tabelle 7). 
Nach diesem Prozeb trat sofort eine energische Kristallisation auf, 

eine Erscheinung, die wegen des sehr steilen Verlauf der Schmelz- 
knrve sich nur so deuten liBt, daB die fliissige Phase etwas oberhalb 
1350° sich mit den Molekiilen derjenigen Kristallphase schnell sattigte, 
die von Salpetersiure geitzt wird und die sich bei konstanter Tempe- 
ratur fortwihrend, gem&iB der Formel (3) bildet, bis die fliissige 
Schmelze oder das Karbid FeC verschwindet. Aus diesem Grunde 
habe ich die dieser Umwandlung entsprechende Gerade D L (Fig. 10) 
in der Héhe 1360° gezogen. Diese Lage der Geraden DL stimmt 
auberdem noch mit der Lage des am meisten gekriimmten Teils der 
Kurve \/ DB iiberein. Unterhalb der Geraden D L ist die Fortsetzung 
der Kurve MD metastabil, dagegen die Léslichkeitskurve der Phase, 
die von Salpetersiure dunkel wird, stabil. 


Kapitel IV. 
Metastabile Kristallisationsvorgange von 1680° bis zu 1360° 
einschlieBlich. 

Bei der Betrachtung der Struktur verschiedener Legierungen 
sind wir nicht eingegangen auf die Frage nach der Ursache des 
eutektisch-ihnlichen Gefiiges des Metalles, das die Karbidkristallite 
umgibt, ebensowenig auf die Frage nach der Bildungsweise und der 
Beschatienheit der Dendriten und der Schichten, welche die Zementit- 
adern des Vordergrundes voneinander trennen. Wir wissen schon, 
daB sowohl die Dendriten wie auch die Substanz des zweiten Be- 
standteiles des Vordergrundes leicht von Salpetersiure angegriffen 
werden, wobei sie sich je nach der Dauer der EKinwirkung (1?/,, 3 
oder mehr Minuten) dunkelbraun oder sammetschwarz farben. In 
diesem Kapitel wollen wir nur die Bildungsbedingungen festzustellen 
versuchen; mit der Bestimmung der Zusammensetzung derselben 
werden wir uns im niachsten Kapitel beschaftigen. 

Fiir die Untersuchung des betreffenden Strukturelementes war 
verdinnte Salpetersiure ein unersetzbares Reagens, da sie sowohl 
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.uf die urspriingliche Substanz der Dendriten, wie auch auf deren metal- 
iische Zerfallsprodukte energisch einwirkt. Die anderen Reagenzien, 
wie z. B. Schwefel-, Salz- und Pikrinsiure erwiesen sich zwar als sehr 
wertvolle Reagenzien fiir die Bestimmung des Zersetzungsgrades der 
Dendriten, hatten aber den Nachteil, daB sie sekundire Erschei- 
nungen deutlich hervortreten lieBen, welche die primire Kristalli- 
sation gleichsam verschleierten. Ferner greift Salpetersiiure, worauf 
schon von Morssan hingewiesen wurde, in der Kilte Zementit fast 
gar nicht an. Dieses Verhalten der verdiinnten Salpetersiure (1 Vol. 
Salpetersiure 1.4 + 4 Vol. Wasser) habe ich nachgepriift an einem 
Schliffe eines langsam abgekihlten Metalls mit 1.8°/, C, welches mir 
von meinem Kollegen Herrn Kapitin N. T. Brtasew in liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt worden war. Herr BrLasjew 
behandelte ein Kisenstiick, aus welchem eine Probe zur Herstellung 
eines Schliffes abgeschnitten war, mit verdiinnter Schwefelsiure, wobe! 
er Zementit erhielt. Dieser Zementit war meistenteils grobkérnig, 
der kleinere Teil bestand jedoch aus feinen Nadeln. Das bei einem 
Atzen von }/,, 1, 3, 5 Minuten Dauer entwickelte Bild war sehr 
vorziiglich: die feinsten Zementitfiden glinzten auf dem dunklen 
Vordergrunde. Durch die nachste Atzung (3 Minuten) bekam der 
Vordergrund eine sammetschwarze Farbe. Die weitere Atzung 
wihrend 5 Minuten verursachte keine Anderung in dem Aussehen 
des Schliffes, vergréBerte aber die Tiefe des Vordergrundes. Fiir 
uns ist das wichtig, daB selbst die feinsten Nadeln, die nach der 
ersten Atzung sichtbar wurden (100fache VergréBerung), auch nach 
3 Minuten Atzdauer unverindert geblieben waren. ‘''m Mibver- 
stindnisse zu vermeiden, will ich bemerken, dab die feinen aber 
dichten Zementitanhaéufungen stets etwas gefairbt erscheinen, wenn 
man die Waschfliissigkeit (Wasser, Alkohol oder Ather) an der Luft 
verdunsten lieB. Nach Abreiben derselben auf Gemsleder erhielt man 
sle ganz rein. 

Nach diesen Ausfiihrungen gehen wir zur Beschreibung der 
Struktur des Vordergrundes unserer Schliffe iiber. 

Wie bereits friiher erwihnt, wies ein Schliff einer Legierung, 
die 12.56°/, C enthielt und etwas oberhalb der Geraden R&S’ (Fig. 10) 
abgeschreckt war, zwischen den FeC,-Kristalliten noch einen doppelten 
Bestandteil auf, der stellenweise von Zementitnadeln durchsetzt war 


(Fig. 4, Tafel I). Von Dendriten oder FeC-Kristallen war nichts zu sehen. 


Die Zementitnadeln sind rein und scharf ausgeprigt. Daraus ist 
zu schlieBen, daB die Abkihlungsgeschwindigkeit so grob war, dab 

















19 N. M. Wittorf. 


die fliissige Phase, bevor sie mit den in groben Mengen vorhandenen 
KeC,-Kristallen in Reaktion treten konnte, primiren Zementit abzu- 
scheiden begonnen hat, wobei ihre Zusammensetzung sich langs der 
Kurve /? M ainderte. Bei der Abkihlung der Schmelze unterhalb 
der Geraden MN dirfte man erwarten, daB die Kristallisation des 
Zementits, infolge der starken Unterkiihlung der fliissigen Phase sich 
lings des metastabilen Teils der Kurve M FR fortsetzen wird, die in 
diesem Gebiete rechts von der Kurve stabilen MD verlauft. Betrachtet 
man indessen die Umrisse der Zementitnadeln etwas niher, so sieht 
man, da sie von schmalen Streifen eines dunklen Bestandteils um- 
siumt sind; folglich war die fliissige Schmelze mehr mit dieser 
Substanz gesiittigt als mit Zementit. Mit anderen Worten: Bei der 
Bildungstemperatur dieser neuen Phase war ihre Léslichkeitskurve 
mehr nach links als die Léslichkeitskurve des Zementits verschoben. 
Halls das Anwachsen der Kristalle, die die dunkle Zone bilden, 
die Ubersiittigung der flissigen Phase mit Zementit infolge der 
auBerordentlich groBen Abkiihlungsgeschwindigkeit nicht zu _ ver- 
hindern vermag, so wird die weitere Kristallisation von der gleich- 
zeitigen Ausscheidung beider Kristallphasen begleitet sein, wodurch 
die Struktur des die Zementitnadeln umgebenden Metalls eine 
eutektisch-iihnliche sein wird. Die in die Augen springende Ahnlich- 
keit zwischen der Struktur des Vordergrundes unseres Photogramms 
mit dem lLedeburit darf nicht mehr sonderbar erscheinen, da 
Zementit ein gemeinsamer Bestandteil desselben ist. Beachtet man 
ferner, daB der mittlere Kohlenstoffgehalt des Metalls, das die Karbid- 
kristalle (FeC,) umgibt, 6.3°/, betrigt (siehe Tabelle 2), so wird es 
klar, daB es sich hier nicht um Ledeburit handeln kann. Wenn 
man sogar annimmt, daB alle Raume zwischen den FeC,-Kristalliten 
von einer Substanz erfiillt sind, die eine Struktur hat, wie wir auf 
Photogramm 4 (Tafel I) sehen, so ergibt sich nach einer einfachen 
Berechnung, daB der Gehalt an Kohlenstoff in der dunklen Phase 
etwa 5°/. betragen mub. 

Ist die angefiihrte Deutung richtig, so darf man vermuten, dab 
auf dem Fordergrunde eines Metalles, das langsam erkaltete (unterhalb 
MN) und nachher abgeschreckt war, die primiren Bildungen der 
Phase auftreten werden, die von Salpetersiure dunkel werden. Die 
uns bereits bekannten Mikrophotogramme (Fig. 2 u. 3, Tafel Il) be- 
stiitigen diesen SchluB vollkommen. Der primaire Charakter der 
dunklen Phase tritt sehr deutlich in Fig. 2 (Tafel III) hervor. Die 
Legierung (siehe Nr. 1, Tabelle 9), die diesem Photogramm ent- 
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spricht, enthalt 6.74°/, Kohlenstoff, und daher ist es begreiflich, 
3 daB sie, trotz der raschen Abkiihlung vor dem Abkschrecken, keine 
3 Reste von FeC, aufweist. Bei Legierungen dagegen, die kohlenstoft- 
reicher und bei tieferen Temperaturen als Probe 1 (Tabelle 9) abge- 
schreckt wurden, auBer der Pfeile FeC sind stets FeC,-Reste anzutrefien. 
Auf Photogramm 1 (Tafel [V) eines geiitzten Schlitfes, hergestellt aus 
einer Kisensorte die 7.4°/, C enthielt, sieht man deutlich, dab die Sub- 
stanz der dunklen Zone, die die Karbidreste umgibt, unmittelbar in 
Dendrite von derselben Farbe iibergeht. Auf diesem Schliffe waren 
keine Zementitnadeln vorhanden. Es ist interessant hervorzuheben, 
daB ganze Reihen von Globuliten, welche zweitellos die Durch- 
kreuzungen von Dendriten darstellen, sich von der einen Seite der 
Karbidbildungen nach der anderen Seite (siehe mittleren rechten 
Teil des Bildes) hinziehen; in der Karbidmasse, in der Richtung 
| dieser Globulitreihe, ist mitunter ein oder zwei, oder sogar eine 
3 ganze kreuzférmige Gruppe von kieinen Globuliten anzutrefien. Diese 
4 Beobachtung ist sehr wichtig, weil sie darauf hinweist, dab die 
kraftigen Bildungen, die man auf dem Lichtbilde sieht, nicht aus 








j ihrer urspriinglichen Substanz FeC,, sondern aus dessen Zerfalls- 
} produkten bestehen, denn das Vorkommen solcher Kristallite in 
j diesen, die sicherlich auBerhalb der Karbidmasse sich gebildet haben, 
: ist nur dann méglich, wenn die Substanz dieser stabférmigen Bil- 
: dungen bei der ‘'emperatur des Anwachsens der Dendrite plastisch 


fe Lo ela 


war. Diese Anderung der Konsistenz der Karbidkristallite laBt sich 
nur in der Weise erkliren, daB dieselben zuerst in Graphit und 
Zementit zerfallen, und dab letzterer wiederum sich in eine fliissige 
Phase und in FeC-Plattchen zerlegt. Infolge der raschen Abkiih- 
lung hat die fliissig-feste Phase keine Zeit gehabt sich zu dif- 
ferenzieren und daher ist in der Legierung ein Konglomerat zuriick- 
: geblieben, das den urspriinglichen Karbidkristallen sehr ahnlich ist. 
Diese Annahme hat sich bei den folgenden Atzprozessen bestitigt. 
Auf demselben Photogramm in der unteren Hilfte sind dunkle 
Stellen sichtbar, auf denen vor der Atzung graue Streifen der 
Zerfallprodukte des Karbids FeC, vorhanden waren. Nach dem 
Atzen sind sie wahrscheinlich zerstéiubt. Letztere Erscheinung tritt 
3 noch deutlicher auf dem Schliff (Fig. 2, Tafel 1V) der vierten Probe 
7 (Tabelle 9) hervor. Im iibrigen ist dieses Lichtbild dem vorigen 
4 ganz analog. Auch hier sind keine Zementitnadeln zu sehen, nur sind 
2 die Bildungen des dunklen Strukturelementes infolge der tieferen Ab- 
4 schreckungstemperatur noch mehr ausgewachsen. In der Mitte dieses 
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Photogramms befindet sich eine dunkle Insel, von deren Ufern Reihen 
von Globuliten ausgehen. Weder im Innern noch an der Ober- 
Hliche dieser Insel sind Reste von FeC, zu sehen. Diese Insel ist 
auch auf dem unteren rechten Teil (Fig. 3, Tafel IV) zu sehen. 
Vergleicht man die Metallzone, die das Karbid umfaBt, mit dem 
Metall, das nach dem Atzen die Insel bildete, so sieht man, daB sie 
nicht nur in struktureller Beziehung identisch sind, sondern daB sie 
auch gleichzeitig, d. h. in einem und demselben Temperaturintervall 
kristallisieren. Aus der Tatsache ferner, daB die Breite der Zone 
(siehe Fig. 1 u. 2, Tafel IV) mit der Erniedrigung der Abschreckungs- 
temperatur zunimmt, folgt, daB die Insel und die Zone vor dem 
Abschrecken, der belle eutektisch-ihnliche Vordergrund aber mit 
den feinen dunklen Kristalliten wihrend des Abschreckens ent- 
standen sind, woraus weiter hervorgeht, daB bei den Abschreckungs- 
temperaturen dieser beiden Proben der Zementit erst bei starker 
Unterkihlung waihrend der Abschreckung sich gebildet hat, vorher 
aber die Phase kristallisierte, die von Salpetersiure angegriffen wird. 
Diese Tatsachen beweisen die Richtigkeit unserer Behauptung, daB 
nimlich die Léslichkeitskurve des Zementits im Temperatur- 
intervalle von 1660—1600° rechts von der Léslichkeits- 
kurve des dunklen Bestandteils verlauft. 

Diese auffallende Anderung in der Wachstumsfolge dieser Phase 
entsprechend der Abkiihlungsgeschwindigkeit wird auf dem bereits 
angefihrten Photogramm (Fig. 2, Tafel LV) durch die Umwandlung 
der Insel dieser Phase in langliche Dendriten veranschaulicht und 
ist fir sie sehr charakteristisch. Wir kénnen sugar voraussagen, 
dab bei zwischenliegenden Abkiihlungsgeschwindigkeiten diese Phase 
aus groBben breiten Dendriten bestehen wird, die mit ihren Grund- 
flichen zusammengewachsen sind. Die Fiahigkeit, bei relativ rascher 
Abkiihlung nicht zu grober Metallmengen (nicht > 200 g) diese 
Struktur anzunehmen, ist der wesentliche metallographische Unter- 
schied dieser Phase von dem Austenit, welcher stets, wenigstens 
unter meinen Versuchsbedingungen, in Form von Dendriten ver- 
schiedener Dimensionen kristallisiert. Diese Angabe wird uns sehr 
dienstlich sein bei der Erérterung der Struktur der Legierungen, 
die ihrer Zusammensetzung nach dem Eutektikum nahe kommen. 

Das Photogramm (Fig. 3, Tafel II]) welches einen Teil eines 
Schlitfes wiedergibt, der aus einem bei 1300° abgeschreckten Metalle 
hergestellt ist, veranschaulicht die Anordnung der Léslichkeitskurven 


der drei Phasen. die sich in dem von den Geraden MN und DL 
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begrenzten Temperaturintervalle abscheiden kénnen. Den Nadeln 
des Karbids FeC entspricht, wie schon friher gezeigt wurde, die 


Kurve MD; dann folgt die Kurve (—.—.-—), lings deren die 
dunklen Dendriten kristallisieren, und schlieBiich die am _ tiefsten 
gelegene Léslichkeitskurve des Zementits (— — — —»). Die letzteren 


beiden Kurven sind selbstverstiindlich metastabil; ihre absolute 
Lage lie sich aus unseren Versuchsergebnissen noch nicht fest- 
stellen. 

Die Mikrophotographie 4 (Tafel 1V) stellt den inneren Teil des- 
selben Schliffes dar, der Fig. 3 (Tafel ILI) entspricht. Dieses Photo- 
gramm besti&tigt wiederum die bereits friiher erwihnte Passivitit 
des Bestandteiles, welcher von Salpetersiure angegriffen wird, gegen- 
liber Pikrinsiure (4°/,ige alkoh. Lésung). Dasselbe Resultat er- 
halten wir bei Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiiure. Allgemein 
wird es, wenn das Metall nicht unterhalb 1200° abgeschreckt ist, 
weder von Schwefel- noch Pikrinsiure, selbst nach 5 Minuten langer 
Kinwirkung, angegriffen. Die dabei entstehende Fiirbung verschwindet 
durch Reiben an mit Alkohol befeuchtetem Gemsleder rasch. Letzteres 
Photogramm ist noch dadurch interessant, daB es uns das End- 
produkt des zerfallenden FeC: Graphit, und zwar in der Form 
zeigt, wie er bei gewissen HKisensorten (7.5°/, C, siehe GorRENs) 
gewohnlich vorkommt. Nach diesen Ausfiihrungen ist es klar, dai 
die Metallzone, die den Graphit umgibt, nicht Austenit sein kann. 
In dem folgenden Kapitel wollen wir nachzuweisen versuchen, da 
die wahrscheinlichste Zusammensetzung dieses Bestandteiles vor 
seinem Zerfall der Formel Fe,C entspricht. 


Kapitel V. 


Stabile und metastabile Kristallisationen von 1360° bis zu 1130”. 


Am Schlusse des Kapitels III wurde gezeigt, daB die Gerade D L 
unseres Diagrammes (Fig. 10) dem Beginne der Kristallisation der 
Kristallite, die von Salpetersiure angegriffen werden, entspricht. 
Diese Phase scheidet sich bei der Geraden DJL aus einer Schmelze 
aus, deren Gehalt an Kohlenstoff etwa 4.5°/, betrigt (siehe Tabelle 8). 

Andererseits bestand die Schmelze, die bei 1100° abgeschreckt 
war und 6.73°/, Kohlenstoff enthielt, fast ausschlieBlich aus der 
friher betrachteten Kristallart (Fig. 4, Tafel I1J) und aus Nadel- 
resten, die bedeutend mehr als 6.6°/, C enthalten. Folglich muBb 


der Kohlenstofigehalt der Kristalle, die sich unter stabiler Abkihlung 
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bei 1360° und bei noch tieferen Temperaturen ausscheiden, mehr 





als 4.5 und weniger als 6.6°/, betragen. 

Beachtet man ferner, daB die unterkiihlten Schmelzen, die 
lings der Kurve MD stabil kristallisieren, bei Temperaturen von 
nahe 1700° ebenfalls Kristalle des betreffenden Bestandteiles aus- 
scheiden, so ist die Annahme berechtigt, daB sein Gehalt an Kohlen- 
stoff unbedingt mehr als 4.8°/, betragt. 

Die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung der in 
‘Tabelle 10 angefiihrten Proben gibt AufschluB nicht nur iiber die 
Zusammensetzung der fraglichen Phase, sondern auch iiber die Vor- 
giinge, die sich bei ihrem Zerfall abspielen. 




























, Tabelle 10. 

Nr. der , oGehalt an Abschreckungs- ee 

Proben Kohlenstofi temperatur 
6.73 1100° Gubstiick 

(s. labelle 9, 2) 
2 5.5 1400 ° Tropfen von 1'/, g 
{ >1600° 7 

: 5.3 1 <1700° lropfen 
‘ 4.92 etwa 1000° GuBstiick 
5 4.81 1120” ” 
6 4.58 1650° u 
7 4.4 1160° - 
8 4.2 Ein bohnenférmiger Tropfen abgeschipft 


an d. Oberfliiche d. Legierung Nr. 7 zwischen 
1240 und 1200°, 


Die meisten aus der Legierung 4 hergestellten Schliffe wurden 
nach dem Atzen mit Salpetersiiure vollkommen schwarz, nur zwei 
von diesen, die dem unteren Teil der Legierung entsprachen, zeigten 
auf dem dunklen Vordergrunde stellenweise helle Metallgebiete. 
Unter dem Mikroskop sieht man auf dem eutektischihnlichen Vorder- 
grunde Dendriten, die identisch sind sowohl den groben Bildungen 
als auch dem dunklen Bestandteile des Vordergrundes selbst. 

Das Feld des Mikrophotogrammes 1 (l'afel V) umfabt einen 
‘Teil des unteren Randes des GuBstiickes. Der primaire Charakter 
des grauen Saumes ist auBer Zweifel, weil er der Abkihlungstliche 
entspricht; ferner geht die Substanz dieses Saumes in Dendrite 
liber, die von dem helleren Vordergrunde umgeben sind. 

Der letzte Schliff ist mit Pikrinsfure geiitzt, daher auch die 
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vsrau Farbe der primiaren Ausscheidungen. Salpetersiiure firbt 
jjiesen Saum mit den Dendriten schwarz. 

Es sei noch bemerkt, dab Probe 4 keine Nadeln des Karbids 
KeC aufweist. 

Auf den Schliffen der Probe 5 sind zwischen den kompakten 
primiren Bildungen, die mehr als */, des ganzen GuBstiickes aus- 
machen, Nadeln und Schlangen zu sehen. Die Umrisse des ins 
Kutektikum hineinragenden Besandteiles sind sehr deutlich, wie es 
aus Photogramm 2 (Tafel V) zu ersehen ist. 

Die Lichtbilder 3 und 4 (Tafel V) zeigen die Struktur der 
Probe 7, Tabelle 10. Das erste ist von einem ungeiitzten, das zweite 
von einem mit Salzsiure geitzten Schliffe aufgenommen. Die sehr 
deutlich abgegrenzten primiren Ausscheidungen vereinigen sich auf 
der geitzten Metallobertliche mit den Dendriten, die das Eutektikum 
umgibt. Die groBen Kristalle des dunklen Bestandteiles nehmen 
fast +/, der Flache des axialen Schnittes des Gubstiickes ein, die 
iibrigen */, — das Kutektikum. 

Die Verteilung des primiiren Bestandteiles zwischen dem EKu- 
tektikum zeigt das Photogramm 1, Tafel (VII) (VergréBerung 66). 

Die mikroskopische Untersuchung des Schliffes, welcher aus der 
Hialfte des oberhalb 1200° abgepreBbten Tropfens der Probe 8 her- 
gestellt war, ergab, daf die iuBere diinne Schicht ausschlieBlich aus dem 
Bestandteil gebildet ist, der von Salpetersiure angegriffen wird; von 
dieser Schicht aus erstrecken sich stellenweise kleine Dendrite von 
demselben Strukturelement; der iibrige Teil der Schlifftlache besteht 
aus Kutektikum. Der Gesamtgehalt des Tropfens an Kohlenstofi 
betragt 4.2°/,, der des Saumes und der Dendriten, wie erwihnt 
S. 46), tiber 4.8°/,; also enthailt das Kutektikum etwas weniger als 
4.2°/, Kohlenstoff. 

An simtlichen eben betrachteten Proben bestanden die aus der 
tlissigen Phase unterhalb der Geraden DL abgeschiedenen Kristal- 
lite offenbar nicht aus Molekiile des Zementit, sondern aus Molektilen 
der kristallischen Phase, die bei der Umwandlung des Komplexes 
Ly + FeC ausfillt. Mithin verlauft unterhalb des Punktes D (Fig. 10) 
die Schmelzkurve des Zementits tiefer als die der Phase, deren 
Kohlenstoffgehalt zwischen 4.8 und 6.6°/, liegt. 

Die Bestimmung der Endtemperatur der Kristallisation der 
Legierungen mit mehr als 4.2°/, Kohlenstoff wurde dreimal wieder- 
holt. In Tabelle 11 sind die Beobachtungen fiir drei Versuche an 
Legierungen mit 4.5, 5.5 und 6.1°/, C angefihrt. 
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Tabelle 11. 








Versuch | Versuch Il Versuch II 
Intervall Intervall Intervall | 
zwischen zwei lempe | zwischen zwei Tempe- | zwischen zwei | Tempe- 
Beobachtungen  ratur | Beobachtungen  ratur | Beobachtungen | ratur 
in Sekunden in Sekunden in Sekunden | 
0 L280 ° 0 1280” 0 1367° 
30) 1218” 28 1297° 1) 1179° 
SO 1130° 82 1132” 30 1185° 
TO 1155° 65 1150° 30 1130° 
40) 1174° 45 1174° 30 1130° 
80 1110” 25 1110° 30 1100” 
25 1110° 25 1110° 
25 1124” 25 1124° 








Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB die stabile eutektische 
Kristallisation, welche von einer gleichzeitigen Ausscheidung der 
y-Phase (Austenit) und der von Salpetersiure angreifbaren Kristal- 
lite begleitet wird, bei etwa 1180° erfolgt. Auf der Hohe dieser 
‘Temperatur wurde die Gerade EC (Fig. 10) gezogen. Die Kon- 
zentration des Durchschnittspunktes der Austenitkurve mit der 
Kurve BD und der Geraden ZC ist auf Grund der oben beschrie- 
benen Struktur der 8. Probe (Tabelle 10) zu 4.1°/, Kohlenstoff an- 
genommen. Die Gerade 2’ C’ entspricht dem metastabilen Austenit- 
Zementiteutektikum. 

ist nun die Konzentration des Punktes B= 4.1°/, Kohlenstoft, 
so ergibt sich durch eine einfache Berechnung, daB die Menge der 
flissigen Phase in den Schmelzen mit 4.8 und 4.4°/, Kohlenstoff 
bei 1180° '/, bzw. */, des ganzen GuBstiickes betragen muB, falls 
die vor dieser Temperatur abgeschiedene Kristallphase 5°/, Kohlen- 
stoff enthilt. Wir haben aber schon gesehen, daB bei Probe 4 der 
biniire Bestandteil fast ginzlich fehlte, waihrend bei den Proben 5 
und 7 (‘l'abelle 10) die Menge desselben Bestandteiles mit der oben 
berechneten gut iibereinstimmt. 

Kerner wurden von Probe 5 zwei Stiicke, die kein Eutektikum 
enthielten, abgebrochen und analysiert. Der Kohlenstofigehalt dieser 
Stiicke schwankte zwischen 5.02 und 5.4°/,. 

Aus allen diesen Ergebnissen ist wahrscheinlich, daB die sich 
lings der Kurve DB ausscheidenden Kristalle 5°/, Kohlenstoff ent- 
halten, d. h., sie bestehen aus den Molekiilen Fe,C, denen 5.08°/, C 
zukommt. 
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Die Schmelzkurve des Zementits ist auf dem Diagramm neben 
der Kurve DB gezeichnet, weil bei den Schmelzen mit 4.2—4.4°), 
Kohlenstoff bei geringer Unterkithlung stets das _ gleichzeitige 
Kristallisieren des Karbids Fe,C und des Zementits beobachtet wird, 
mitunter treten auch primiire Zementitnadeln auf, wie es auf Photo- 
gramm 1 (Tafel VII) zu ersehen ist. 

Auf den samtlichen bis jetzt betrachteten Schliffen sind die 
primairen Ausscheidungen von einem biniren, eutektischartigen Be- 
standteile umgeben, dessen eines Strukturelement (das helle Element 
stets Zementit ist; das zweite Element rings um das Karbid Fe,C ist 
mit diesem zweifellos identisch. In einer gewissen Entfernung von 
den Fe,C-Dendriten zeigt dieses Element dasselbe Verhalten Re- 
agenzien gegeniiber wie Fe,C nur bei Schmelzen, die mehr als 5°/, 
Kohlenstoff enthalten und héher als bei 1600° abgeschreckt sind; bei 
den iibrigen Schmelzen ist dieses Element gegeniiber Pikrin- und be- 
sonders gegeniiber Schwefelsiure viel aktiver als die Kristalle des 
Karbids Fe,C. 

Diese Inhomogenitit tritt besonders deutlich auf den Schliifen 
der Proben 6 und 7 hervor. 

Der eutektischihnliche Vordergrund dieser Schliffe sckien nach 
dem Atzen mit verdiinnter Schwefelsiure wihrend 12 Minuten mit 
hellen Flecken des unangegriffenen Metalles bedeckt zu sein, dessen 
Mitte durch die Reste der FeC-Nadeln dunkel blieb. Diese Flecken 
waren auf der ganzen von dem biniiren Bestandteile eingenommenen 
H'lache gleichmaBig verteilt. Sie haben fast dieselben Dimensionen 
und sind durch ein Metall von eutektischer Struktur voneinander 
getrennt. In der Mitte des Photogrammes 1 (Tafel V1) ist auf dem 
Schlitte Probe 7 eine der beschriebenen Bildungen zu sehen. 

Wird dieser Schliff mit Salpetersiure geiitzt, so tritt die biniire 
Struktur der hellen Flecken auf und in deren Mitte die primiren 
Ke,C-Kristalle. Dies ist durch das Photogramm 2 (‘l'afel VI) ver- 
anschaulicht. Die Struktur des von den groBen Fe,C-Kristallen 
umgebenen biniren Bestandteiles lieB sich seibst bei lingerer Ein- 
wirkung von Schwefelsiure nicht erkennen; dagegen beim Atzen mit 
erwies sie sich Salpetersiure als identisch mit der Struktur der 
hellen Flecken. Folglich miissen sie beide aus Molekiilen von Fe,C 
bestehen. 

Was die Natur der dunklen Adern anbetrifit, die beim Atzen 
des Schliffes mit Schwefelsiure in den Riumen zwischen den hellen 
Klecken auftreten, so lieB sich aus der Zusammensetzung des 


4. aborg. Chem. Bd. 79 ‘ 
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Materiales des hergestellten Schliffes der SchluB ziehen, daB die- 
selben aus Austenit bestehen, der ja von Schwefelsiure dunkel wird. 

Zur Nachpriifung dieser Annahme wurde eine Schmelze mit 
3.47°/, Kohlenstoff hergestellt. Von dieser Schmelze wurden bei 
1600° flissige Proben genommen und sofort in Eiswasser abge- 
schreckt; der tibrige Teil erkaltete im Tiegel bis auf 1200°, wurde 
sodann aus dem ‘Tiegel entfernt und bei 1150° ebenfalls in Eils- 
wasser abgeschreckt. 

Der Schliff des Tropfens (Fig. 3, Tafel VI) kann als Illustration 
zur ‘heorie von TAMMANN dienen, wonach die Anzahl der Kristal- 
lisationszentra mit steigender Unterkiihlung zunimmt. Der helle 
Vordergrund besteht aus Ledeburit, dessen Elemente sich bei 500- 
facher VergréBerung sehr deutlich differenzieren. Ein Vergleich 
dieses Photogrammes mit dem letzten der l'afel VI ergibt, daB die 
Anzahl der Kristallisationszentra in dem bei 1600° abgeschreckten 
Tropfen 100mal gréBer ist, als die Anzahl der Kristallisationszentra 
in dem im ‘liegel erkalteten Metalle. 

Lichtbild 4 (Tafel VI) zeigt einen Schliff, welcher 5 Minuten 
mit verdinnter Schwefelsiure geitzt wurde. Der primiare Austenit 
und seine Schichtungen im Ledeburit sind dunkelgrau gefirbt. Die 
Abkiihlungs- und Abschreckungsbedingungen dieser untereutektischen 
Schmelze waren dieselben wie bei der Schmelze 7 (Tabelle 10). 


Die angefiihrte Erklirung fiir die fleckenartige Struktur des 
eutektischihnlichen Bestandteiles der mit Schwefelsiure geitzten 
Schliffe von Legierungen, die weniger als 5°/, Kohlenstoff enthalten 
und oberhalb 1150° abgeschreckt waren, sowie von solchen, die 
noch mehr Kohlenstoff enthalten und zwischen 1150—1700° abge- 
schreckt waren, erwies sich also als volikommen richtig. 


Die mit Schwefelsiiure beim Atzen der Schliffe einer Legierung 
mit 3.47°/, Kohlenstoff erhaltenen Resultate sind insofern wichtig, 
als sie den Unterschied zwischen der chemischen Natur des Auste- 
nits und der des Karbids Fe,C sehr deutlich hervortreten lassen. 
Die schwachen Anlauffarben, mit der sich die Fe,C-Ausscheidungen 
beim Atzen mit Schwefelsiure mitunter farben, verschwinden sofort 
durch Reiben der Schliffe mit alkoholfeuchtem Gemsleder. Dagegen 
bleibt die Fiarbung des Austenits bei analoger Behandlung ganz 
unveriindert. Ferner findet bei den untereutektischen Legierungen 
wihrend des Atzens eine starke Gasentwickelung statt; dagegen war 
die Gasentwickelung auf der Obertliche des Schliffes von Probe 7 
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Tabelle 10) bei der Behandlung mit derselben Siure bedeutend 
schwiicher. 

Aus Tabelle 10 ist ersichtlich, daB Schmelze 6 noch im fliissigen 
Zustande abgeschreckt war. Sie kristallisierte alse bei sehr starker 
Unterkiihlung. Entsprechend dem Diagramm (Fig. 10) muBte unter 
diesen Bedingungen eine Legierung resultieren, deren Schliff beim 
Atzen mit Salpetersiure vorwiegend eutektische Struktur zeigte. Nur 
auf den Rindern des Schliffes kénnen die primiiren Ausscheidungen 
aller drei Karbide FeC, Fe,C und Fe,C auftreten. In den mittleren 
Teilen desselben diirfen keine Zementitnadeln vorhanden sein. Diese 
Vermutungen werden durch die mikroskopische Untersuchung durch- 
aus gerechtfertigt. Zementitnadeln waren in beschrinkter Menge 
nur an den beiden vorspringenden Teilen (a und b, Fig. 9) des 
oberen Randes der am schnellsten abgekiihlten Legierung anzutreffen. 
An dem unteren Rande der Legierung war keine einzige Nadel vor- 
handen; dagegen trifft man hier sehr haufig kleine Dendriten des 
Karbids Fe,C an. Auf dem eutektischen Vordergrunde traten 
selten die bereits erwahnten primaren Fe,C-Ausscheidungen auf, die 
bei 500facher VergréBerung eine genaue Kopie der Ausscheidungen 
sind, die auf den Photogrammen 1 und 2 (Tafel VI) wiedergegeben 
sind. Die Struktur des Metalles an dem Vorsprung }) und an dem 
unteren Rande (cd) des Gufstiickes sieht man auf den drei Photo- 
graphien 2, 3 und 4 (Tafel VII). Ein Vergleich des oberen Randes 
des Lichtbildes 3 (Tafel VII) mit dem unteren Rande von Fig. 4 
ergibt sofort, daB die Struktur des oberen Randes des Gubstiickes 
viel feiner als die des unteren Randes ist, mit anderen Worten: 
die untere Metallfliche erkaltete langsamer als die obere.! 

Die Struktur des groBen (etwa 2 g) birnenférmigen Tropfens 
einer Schmelze mit 5.3°/, Kohlenstoff (Probe 3, Tabelle 10), die in 
dem ersten Augenblick seiner Verfliissigung, d. h. etwas unter- 
halb 1680° abgeschreckt war, unterschied sich von der Struktur 
der vorigen Probe nur durch die gréBere Menge der FeC-Nadeln. 
Kine Stelle am Rande des Tropfens war dicht mit Nadeln bedeckt, 
umgeben von den primiren Fe,C-Ausscheidungen (Fig. 3, Tafel VIII); 
auf der gegeniiberliegenden Seite, direkt am Rande, waren 16 feine 
Zementitnadeln zerstreut. Der mittlere Teil des Schliffes hatte eine 
eutektischartige Struktur, die erst nach dem Atzen mit Salpeter- 


' Das Metall wurde in ein GefiB mit Wasser gegossen, dessen Boden mit 
Olfarbe gestrichen war; daher erkaltete naturgema8 die untere Fliche des Gub- 
stiickes langsamer als die obere. 

4° 
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siture deutlich zum Vorschein kam. Die Elemente des Vorder- 
grundes sind bei 300facher VergréBerung gut differenziert. 

Zur Iilustration des Flissigwerdens des Metalles zwischen 1680 
und 1360°, sowie des Ausscheidens von primaérem Zementit in diesem 
Temperaturintervalle, falls die fliissige Phase rasch abgekihlt wird, 
kann der Tropten emer Schmelze dienen, die 5.5°/, Kohlenstoff ent- 
hilt und bei 1400° abgeschreckt war, d. h. bei der Temperatur, 
bei welcher die Schmelze volikommen fliissig wird, wobei die iuBere 
Tropfenhiille zersprengt wird und ein Herausspritzen des flissigen 
Magmas beginnt. Fig. 1 (Tafel VIII) zeigt einen Teil des heraus- 
gespritzten Metalles auf dem Rande des Kraters (dunkle Stelle) und 
einen ‘leil des Tropfens. Unter dem Mikroskop sieht man deutlich 
die Grenze zwischen dem Tropfen und dem aus seiner Oberfliche 
herausgespritzten Metalle. Aut dem Photogramm ist diese Grenze 
der Deutlichkeit halber mit Tusche gezeichnet. Die dunklen Poly- 
gone auf der Oberfliche des Tropfens entsprechen den Hohlraumen; 
am unteren ‘leil des Gesichtsfeldes sind die feinen Nadeln des 
Karbids FeC sichtbar. Die Grundmasse des Tropfens besitzt eine 
sehr feine eutektischartige Struktur, deren Elemente sich bei 900- 
facher VergréBerung deutlich unterscheiden lassen. Die Struktur 
des herausgespritzten Metalles ist derber als die des dichten Teiles 
des Tropfens; nur seine Riinder weisen dieselbe feine Struktur wie 
der Tropfen auf. Dieser Umstand spricht dafiir, daB der Tropfen 
im Moment des Abschreckens fast ganz fliissig war; er behielt seine 
form wahrscheinlich dank der FeC-Nadeln und der auf der Ober- 
fliche bereits begonnenen Kristallisation. Die Strukturen der 
Proben 2, 8 und 6 rechtfertigen also das von uns angenommene 4 
Schmelzschema (Fig. 10), wonach sich der bedeutende Unterschied 
zwischen der Struktur dieser Schmelzen und der von 4, 5 und 7 
ziemlich befriedigend erklaren laBt. 

Ks wurde bereits erwihnt, da& das Bild der primiren Kristal- 
lisation des Karbids Fe,C in erheblicher Weise durch sein Zerfallen 
beeintriichtigt wird. Das Studium dieser Zerfallprozesse ist zwar 
noch lange nicht vollendet, indessen geben die unten zu beschreiben- 
den Versuche eine Vorstellung von dem allmiahlichen Zerfall des 
Ke.C in Abhingigkeit von der Abschreckungstemperatur. Es sei 
daran erinnert, daB bei allen Schmelzen, die nicht unterhalb 1160° 
abgeschreckt waren, die primiiren Ausscheidungen des Karbids Fe,C 
weder von Schwefelsiure noch von 4°/, iger alkoholischer Pikrinsiéiure 
angegriffen werden. So waren beispielsweise die groben Bildungen 
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lieses Karbids (siehe Tabelle 10, Nr. 7) mit den schlangenartigen 
Kinschliissen nach der Behandlung mit Schwefelsiure wihrend 
12 Minuten unveriindert geblieben: sie lieBen sich aber von Salz- 
und Salpetersiure leicht Atzen. 

Dieselben Ausscheidungen im Inneren einer Schmelze mit 
4.81, Kohlenstoff (Probe 5, Tabelle 10), die bei 1120° abgeschreckt 
war, lieBen sich schon stellenweise sowohl von Schwefel- wie auch 
von Pikrinsiure aitzen. Die Wirkung dieser Reagenzien erstreckte 
sich nicht auf die ganze Ausscheidungstliche, sondern nur auf 
einzelne Teile, deren Umrisse hiufig an die Konturen der Blume 
_Stiefmiitterchen“ lebhaft erinnerten. Diese Ahnlichkeit tritt be- 
sonders deutlich hervor nach dem Atzen des Schliffes mit Pikrin- 
siure, wodurch die geatzten Stellen sich hellblau, griin, goldgelb, 
dunkelbraun und graublau firbten. Die Mitte der geiitzten Stelle 
war stets heller, und der Saum rings um die Mitte bestand aus 
einigen abgerundeten, mannigfaltig gefirbten Stufen. Photogramm 2 
(Tafel VIII) gibt nur ein schwaches Bild von der Schénheit dieses 
Schliffes. Der Raum zwischen den primaren Ausscheidungen, deren 
Umrisse stellenweise ein dendritenartiges Aussehen haben, ist mit 
feinen Geweben des Eutektikums gefillt. Die Atzfigur verschwindet 
nicht beim Reiben des Schliffes auf alkoholfeuchtem Gemsleder. 

Die Abschreckungstemperatur der Probe 5 (Tabelle 10) war offen- 
bar etwas héher als die Temperatur des beginnenden Zerfalls, weil 
die Kristalle des Karbids Fe,C, welche die aiuBeren Schichten des 
(suBstiickes erfiillten, sich weder von Pikrinsiure noch von Schwefel- 
siure atzen lieBen. Es sei noch erinnert, daB ein Schliff von der- 
selben Probe 5 nach dem Atzen mit Salpetersiure ein Bild zeigte, 
wie wir es auf dem uns schon bekannten Photogramm 2 (Tafel V) 
sehen. 

Das Lichtbild des mit Pikrinsiure geiatzten Schliffes von der 
Probe 1 (Tabelle 10) zeigt, daB in dieser Schmelze der Zerfallprozeb 
des Karbids Fe,C bedeutend weiter als in der vorigen Schmelze 
fortgeschritten ist. Dies folgt noch daraus, daB die oben erwihnte 
an Stiefmiitterchen erinnernde Struktur jetzt nur in der Nahe der 
Obertlaiche der erkalteten Schmelze sichtbar ist (Fig. 4, Tafel VIII): 
den mittleren Teil bilden einzelne mitunter grofe Polygone, um- 
geben von den Resten der langen massiven FeC-Pfeile. Die 
Farbe dieser Stufe andert sich von blaugrau in goldbraun, mitunter 
auch in griin- und goldgelb. 

Der helle Vordergrund dieses Photogrammes ist von ziemlich 
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vielen feinen, geraden Nadeln durchsetzt; dieselben waren auf dem 
ungeiitzten Schlifie noch nicht zu sehen (Fig. 4, Tafel III); sie fehlten 
auch auf dem vorigen Schliffe. 

Auf dem linken Rande des Lichtbildes 4 (Tafel VIII) finden sich 
die Durchschnittspunkte dreier Nadeln des Karbids FeC. Von der 
rechten Seite der Nadel, die sich aufwirts in das Innere des Ge- 
sichtsfeldes erstreckt, ist ein grauer Saum sichtbar, der ebenso ge- 
fiirbt ist wie die Auglein. Der Saum besteht also aus dem Metall, in 
welchem sich eine Umwandlung schon vollzogen hat. Etwas ober- 
halb des erwihnten Durchschnittspunktes erstrecken sich von dem 
Saume aus drei parallele Nadeln, deren obere Enden mit den Stufen 
des geiitzten Metalls zusammenfallen. Diese Beziehungen zwischen 
den feinen, fadenartigen Zementitbildungen und den Auglein lassen 
sich auch an den anderen Teilen des Schliffes verfolgen. Hieraus 
darf wohl gefolgert werden, dab die Substanz des gefarbten Teiles 
der Auglein und die der fadenartigen Bildungen eine und dieselbe 
ist, die Bedingungen aber, unter denen das Anwachsen ihrer gemein- 
samen Phase vor sich ging, verschieden waren, und zwar kristalli- 
sierten die Auglein vor dem Abschrecken, wihrend die Faden sich 
im ersten Moment der Abschreckung gebildet haben, wo die Kri- 
stallisationsgeschwindigkeit infolge der raschen Abkihlung stark ge- 
stiegen war und ebenso schnell auf Null gesunken. 

Die mikroskopische Untersuchung des Schliffes zeigte, daB die 
fadenartigen Ausscheidungen ungefirbt waren und heller als die 
Auglein glinzten, so daB sie auf den ersten Blick leicht fiir Ze- 
mentitnadeln gehalten werden konnten. Eine nahere Betrachtung 
dieses Schliffes ergab jedoch, daB die Zementitnadeln stets von den 
fadenartigen Bildungen oder von den gefirbten Auglein umgeben 
sind. Eine solche Zementitnadel findet sich links von der Doppel- 
masche nahe dem oben erwihnten Durchschnittspunkte der drei 
KeC-Pfeile. Auch auf den anderen Stellen des Bildes lassen sich 
Zementitnadeln beobachten. DaB die fadenartigen Ausscheidungen 
ungefirbt erscheinen, kommt wohl daher, dab sie sehr klein sind. 

Um sicher zu sein, daB die feinen grauen Streifen nicht aus 
Zementit bestehen und daB ferner die weiBen von den grauen Streifen 
umsiumten Nadeln aus Zementit gebildet sind, wurde der unter- 
suchte Schliff mit Salpetersiiure geitzt. Schon beim Eintauchen in 
die Séure konnte man sehen, daB der Schliff nicht gleichm&Big an- 
gegriffen wird; daher wurde diese Behandlung nach 1?/, Minuten 
unterbrochen. Kin Vergleich des Photogramms 4 (Tafel VIII) mit 
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dem Bilde des mit Salpetersiiure geitzten Schliffes laBt erkennen, 
dab die Auglein weniger angegriffen waren als das Karbid Fe C (der 
helle Vordergrund der Fig. 4, Tafel VIII), ferner daB die grauen 
Streifen schwarz geworden sind — folglich bestehen sie nicht aus 
Zementit —, und endlich, daB die weiBen Pfeile zwischen den grauen 
Streifen ihren Glanz nicht eingebiiBt haben. Dem Aussehen nach 
sind sie mit den aus Austenit abgeschiedenen Zementitnadeln voll- 
kommen identisch. 

In der Mitte der dunkel gewordenen Maschen finden sich eben- 
falls Nadeln und kleine Zementitanhiufungen. Bei lingerer Be- 
handlung des Schlitfes mit Salpetersiure verschwinden die Maschen- 
umrisse giinzlich und auf dem glatten dunklen Vordergrunde sind 
groBe braune Pfeile und hellglinzende Zementitnadeln und Inseln 
kaum zu sehen. 

Fiir das Entstehen dieser Zementitbildungen sind zwei Deu- 
tungen méglich. Man kann nimlich diesen Zementit entweder als 
primares Zerfallprodukt: 


Ke,C —-> Fe,C + Austenit; (4) 


oder als eine Phase ansehen, die beim Abkiihlen aus Austenit kri- 
stallisiert, welcher sich beim Zerfallen von Fe,C bildet: 


He,C —> Austenit + Phase mit iiber 6.5°/, C (Graphit?) (5) 


Die Farbe und die Atzfigur des eben erwihnten Schliffes sind 
der Farbe und den Atzfiguren der Kristalle, die sich aus den 
Schmelzen mit 3.47°/, C ausscheiden, sehr fhnlich. Es unterliegt 
daher keinem Zweifel, daB das kohlenstoffarme Zerfallsprodukt des 
Karbids Fe,C die y-Phase (Austenit) ist. Uber die Natur des zweiten 
Zerfallsproduktes lit sich aus meinen Versuchen noch nichts mit 
Bestimmtheit sagen. Sicher ist es nur, daB sich beim Atzen eine 
dunkle Substanz bildet, welche die Helligkeit der Farbe des Vorder- 
grundes abschwicht. Bisweilen treten je nach den angewandten 
Atzmitteln braune oder graue Pfeile auf, die von Salpetersdure 
leicht angegriffen werden. Ferner waren in simtlichen Auglein 
schwarze Einschliisse anzutreffen, die sehr an Graphithiufungen er- 
innerten. 

Ks ist daher méglich, daB die Gleichung (5) durch die folgende 
ersetzt werden mub: 


Ke,C —-> Austenit + Graphit. (6) 
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Wir wollen zu dem bereits betrachteten Schliffe (Fig. 1, Tafel V) 
zuriickkehren. Dieser wurde photographiert nachdem er mit Pikrin- 
siure geiitzt war. Die Farbe des fiuBeren Saumes und der groBen 
Ausscheidungen ist genau die gleiche, wie auf den vorigen Schliffen, 
nur ist sie nicht so intensiv und so rein; ferner sind die bei der 
Beschreibung des Schliffes von Probe 1 erwihnten schwarze Ein- 
schlisse bedeutend gréBer: sie lassen sich auf dem grauen Vorder- 
grunde der primiren Ausscheidungen leicht erkennen. 

Die Legierung, aus welcher der betreffende Schliff hergestellt 
war, war bei etwa 1000° abgeschreckt. Aus den Atzergebnissen 
Atzmittel Pikrin- oder auch Schwefelsiure) geht hervor, daB der 
ZerfallprozeB} der primaren Ausscheidungen Fe,C bereits ein Ende 
erreicht hat. Auf dem vorigen Schliffe haben wir unter den Zer- 
fallprodukten Zementit gesehen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB 
sich der Zementit infolge der langsamen Abkihlung der Legierung 4 
vorwiegend an den Enden des eutektischen Zementit abgeschieden 
hat, wodurch die Konturen der primaren Ausscheidungen des Fe,C 
ihre Deutlichkeit eingebiBt haben. 

Beim Polieren der EKisenproben, die primare unzersetzte Fe,C- 
Ausscheidungen enthalten, werden letztere geritzt, wihrend Zementit 
hierbei keine Ritzungen aufweist; daraus ergibt sich, daB die Harte des 
Zementits bedeutend gréBer als die der Kristallite des Karbids 
Ke C ist. 


Kapitel VI. 
SchluB. 


Die Resultate der Untersuchung der Kristallisationserscheinungen 
bei den Kisen-Kohlenstofflegierungen, die bis zu 10°/, Kohlenstoft 
enthielten, und das Studium der Mikrostruktur der Reguli, deren 
Gehalt an Kohlenstoff mehr als 20°/, betrug, ergaben ein Schmelz- 
diagramm, wie es in Fig. 10 dargestellt ist. 

Entsprechend diesem Diagramm steigt die Kurve der primiren 
Kristallisation der Schmelzen, die 4—-10.2°/, Kohlenstoff enthalten, 
kontinuierlich vom eutektischen Punkte B (1180° bis zu 2380° 
und héher. 

Diese Kurve besteht aus vier Zweigen, die sich bei 1860, 1680 
und 1960° schneiden. 


Der Zweig RT entspricht den mehr als 6°/, Kohlenstoff ent- 
haltenden Schmelzen, die bis zu der Temperatur der Geraden RS’ 
ein kohlenstoffreiches Karbid (FeC,) ausscheiden. 
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Der linke Teil der Kurve RT bedeckt den oberen metastabilen 
\bschnitt der Kurve BD MR. Langs dieser Kurve, vom Punkte B 
bis zum Punkte M, erfolgt die stabile Kristallisation des Zementits. 

Auf dem Niveau der Geraden RS’ volizieht sich, falls die Ab- 
kiihlung stabil erfolgt, die nonvariante (p = konst.) Umwandlung: 

Ly + FeC, —-> Fe,C, 


der zufolge geht das fliissig-feste System L, + FeC, in das Kon- 


glomerat Fe,C + FeC, oder in den Komplex L, + Fe,C iiber, je 
nachdem die mittlere Konzentration des Kohlenstoffs mehr oder 
weniger als 6.6°/. ist. 

Bei weiterer Abkiihlung wird die Phase L,, indem sie ihre 
Zusammensetzung nach der Kurve RM Adandert, Zementitkristalle 
ausscheiden. Die fast vertikale Richtung des unteren Teiles der 
Linie RM deutet darauf hin, daB in diesem Temperaturgebiete die 
molekulare Zusammensetzung der fliissigen Phase sich rasch andert. 
Diese Anderung ist unbedingt von einer Konzentrationserniedrigung 
des Zementits in der fliissigen Phase der Schmelze begleitet. 

Bis zu der Temperatur, die der vertikalen Lage der ‘l'angente 
der Kurve RM entspricht, ist die Léslichkeitsabnahme des Zementits 
infolge der Abkihlung gréBer als die Konzentrationserniedrigung 
desselben infolge der chemischen Reaktion, die in der fliissigen Phase 
vor sich geht und die mit einer Verminderung der Molekiile Fe,C 
verbunden ist. In dem Berithrungspunkte gleichen sich die beiden 
Kaktoren aus. Unterhaib dieses Punktes wird die beim Abkiihlen 
eintretende Léslichkeitsabnahme des Zementits nicht mehr von der 
Konzentrationserniedrigung kompensiert, welche durch die in der 
fliissigen Phase stattfindende Reaktion verursacht wird. Daher 
tindet lings des Kurventeiles RM, der sich nach der Seite der 
N\ohlenstoffordinate wendet, keine Ausscheidung, sondern eine Auf- 
‘Osung der friiher gebildeten Zementitkristallite statt. 

Dieser ProzeB bleibt bei konstantem Druck monovariant bis zu 
der Temperatur, bei welcher die fliissige Phase noch nicht gesittigt 
ist mit den Molekiilen, die sich auf Kosten des Zementits bilden. 
Yon diesem Momente ab geht das Zweiphasensystem LL), + Fe,C 
wegen des Auftretens einer neuen Kristallphase in das Dreiphasen- 
system iiber, und somit wird das Verschwinden des primiren Ze- 
mentits abgeschlossen durch den nonvarianten ProzeB 


Fe,C —> Ly + FeC 


vel der Geraden MN unserer Diagramm. 








ate N. MM. W% ttorf,. 


Dieser ProzeB wird von einer Vertliissigung der Legierung 
begleitet. 

Aus dem Diagramm ist leicht zu ersehen, dab die mehr als 
6.6°/, Kohlenstoff enthaltenden Schmelzen bei ihrer Abkiithlung in dem 
von den Geraden 2S’ und MN begrenzten Temperaturgebiete, keine 
Hliissige Phase aufweisen werden, Nach dem Zerfall des Fe,C —> Ly + 
eC betriigt die Menge der fliissigen Phase Ly, etwa 86°/, des 
ganzen Komplexes Ly + FeC. Daher ist das Fliissigwerden be- 
sonders merklich bei denjenigen Schmelzen, die etwas mehr als 6.6 °/, 
Kohlenstoff enthalten; denn derartige Legierungen sind bis zu der 
Temperatur der Geraden MN vollkommen fest und unterhalb der- 
selben tibersteigt die Menge der fliissigen Phase die der FeC-Kristalle 
um das Fiinf- oder Sechsfache. In der Tat scheint die Vertliissigung 
vollstiindig zu sein, wenn der Kohlenstoffgehalt 8°/, nicht tbersteigt. 

Die Kristallisation des Karbids FeC setzt sich nach dem Ver- 
schwinden des primiren Zementits, falls die Erstarrung stabil ver- 
lauft, weiter lings der Kurve MD fort bis zu der Temperatur, die 
dem fiuBersten linken Punkt dieser Kurve entspricht. Unterhalb dieses 
Punktes beginnen sich die Kristalle FeC aufzulésen; auf der Geraden 
DL bei konstanter Temperatur kristallisiert das Karbid Fe,C aut 
Kosten der fliissigen Phase Lp, und des FeC gem&B der Formel: 


Lp + FeC —> Fe,C. 


Mit diesem Prozesse ist die Kristallisation der Schmelzen, die 
mehr als 5°/, Kohlenstoff enthalten, beendet; dieselben gehen in 
das Zweiphasenkonglomerat iiber, dessen Grundmasse aus Fe,C 
besteht und von FeC-Pfeilen durchsetzt ist, deren Menge mit zu- 
nehmender mittlerer Konzentration des Kohlenstoffs wiichst. 

Wenn der Gesamtgehalt des Kohlenstoffs 5°/, nicht tibersteigt, 
so geht der Komplex Lp + FeC bei der Geraden D L in das fliissig- 
feste System Lp + Fe,C tiber, dessen Kristallite bei weiterer Ab- 
kihlung anwachsen und dessen fliissige Phase ihre Zusammensetzung 
lings der Kurve DB iindert. Die Erstarrung wird auf der Hohe der 
Geraden FBC (1180°) von der eutektischen Kristallisation der festen 
Lisung yy, und des Karbids Fe,C beendet. 

Letzteres Karbid zerfallt bei einer 1100° nahe liegenden Tem- 
peratur in Austenit und Graphit. Diesem Zerfall entspricht auf dem 
Diagramm die Gerade ab, die nach den Angaben von GOERENS und 
GuTkowsk! iiber die Graphitausscheidung in GuBeisen und nach 
meinen obigen Untersuchungen gezogen ist. 
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Die Zerfallsbedingungen der Karbide FeC, und FeC sind noch 
nicht aufgeklart, und daher fehlen auf dem Diagramme die Linien, 
die diesem Vorgange entsprechen. Beziiglich der Temperatur, bei 
welcher diese Zersetzungen stattfinden, laBt sich nur sagen, dab sie 
beim Karbid FeC, nicht oberhalb der Geraden RS und nicht unter- 
halb der Geraden MN, beim Karbid FeC nicht oberhalb der Ge- 
raden DL liegen kann, denn sonst miiBte sich Graphit aus der 
Schmelze ausscheiden, was noch niemals beobachtet worden ist. 

Kine Abweichung von der beschriebenen stabilen Kristallisation 
tritt besonders scharf in dem unterhalb der Geraden MN gelegenen 
Temperaturgebiete auf. In diesem Gebiete, sehr nahe der stabilen 
Schmelzkurve MD, verlaufen die metastabilen Teile der Léslich- 
keitskurven der Karbide Fe,C und Fe,C. Unterhalb der Geraden D L 
verliuft die metastabile Zementitkurve fast unmittelbar hinter der 
Kurve DB. 

Die angefiihrte relative Lage der metastabilen Teile der Schmelz- 
kurven des Zementits, der Karbide FeC und Fe,C ergab sich deut- 
lich aus dem Studium der Mikrostruktur der Legierungen. Aus 
dem Schema ist ersichtlich, daB die Form der Schmelzkurve des 
Zementits dem Verlauf der Schmelzkurve einer Kndoverbindung! 
vollkommen entspricht. Es ist noch zu beachten, dab die von Hang- 
MANN erhaltenen und auf dem Diagramm mit Sternchen (*) bezeichneten 
Punkte eine Kurve ergeben, welche ihrer Form nach der unserigen 
Zementitkurve ganz analog ist. HANEMANN selbst legt kein Gewicht auf 
den Gang der Konzentrationsinderung der von ihm erhaltenen Legie- 
rungen. Von unserem Standpunkte aus sind die von dem genannten 
Korscher gewonnenen Resultate vollkommen verstindlich. Hanr- 
MANN sittigte Eisen mit Kohle bei konstanter Temperatur. Die 
Léslichkeitskurve des letzteren muf rechts von der Zementitkurve 
BDMR (Fig. 10) verlaufen. Beim Versuch resultierten Lésungen, 
die nach ihrem Kohlenstoffgehalte eine Mittelstellung zwischen den 
mit Zementit und Kohle gesittigten Schmelzen einnehmen. Daher 
erwies sich die erhaltene Kurve als vollkommen analog der Schmelz- 
kurve des Zementits. 

Die Anderung der Struktur der mehr als 4°/, Kohlenstoff ent- 
haltenden Legierungen in Abhangigkeit von der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit l4Bt sich aus unserem Schema sehr gut erklaren, wenn man 
bedenkt, daB die Unterkihlung einer fliissigen Phase, die nicht mehr als 


' Siehe S. 1 unten. 
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6°/, Kohlenstoff enthalt und bereits eine Kristallphase ausgeschieden 
hat, sehr betrachtlich werden kann, falls die Abkiihlungsgeschwindig- 
keit eine gewisse Grenze iiberschreitet. So ist beispielsweise der 
Mittelgehalt an Kohlenstoff in dem Metalle, das wir auf Photo- 
gramm 4 (Tafel I) sehen, nicht kleiner als 6°/,. Die Menge des 
primiren Zementits muBte bei der Temperatur MN mehr als die 
Hialfte der ganzen Masse ausmachen. In Wirklichkeit aber nehmen 
die Zementitpfeile an dem betreffenden Schliffe nicht mehr als '/, 
seiner Fliche ein. 

Daraus folgt, daB das Intervall von 1960°—1680° so rasch 
durchlaufen wird, daB ein erheblicher Teil der Schmelze bis zu 1680° 
nicht zur Kristallisation gelangt. Unterhalb dieser Temperatur kri- 
stallisiert zugleich mit dem Zementit auch das Karbid Fe,C aus. 
Diese gleichzeitige Kristallisation beider Karbide verleiht dem Metall, 
das den Raum zwischen den Zementitpfeilen ausfillt, den Charakter 
eines Kutektikums, das dem Ledeburit ziemlich dhnlich ist. 

Beim energischen Abschrecken, z. B. durch GieBen der ge- 
schmolzenen Masse in Metallformen (GorrENs und HANEMANN) oder 
durch Eintragen hochgekohlter Schmelzen in ein Gemisch von Schnee 
und Wasser (mein Versuch), bleibt die Ausscheidung des Karbids FeC 
vollstandig aus. 

In diesen Fallen beginnt die primaire Kristallisation mit der 
Ausscheidung des Zementits, welche, falls die Schmelze nicht weniger 
als 5°/, Kohlenstoff enthalt, von einem eutektischartigen Konglomerat 
Ke,C + Fe,C umgeben wird. Ist dagegen die Konzentration des 
Kohlenstoffs niedriger als 5°/, Kohlenstoff, so besteht der Vorder- 
grund der Legierung aus einem eutektischartigen Bestandteile, welcher 
mehr oder weniger in Ledeburit iibergeht. 

Schreckt man eine Schmelze in EKiswasser ab, die nicht weniger 
als 4.3°/, Kohlenstoff enthailt und deren Temperatur 1700° nicht 
iiberschreitet, so treten schon kleine Mengen FeC-Pfeilchen auf; 
dieselben sind stets vom Karbid Fe,C umgeben; ein Teil der pri- 
miiren Ausscheidungen des letzteren bildet Dendriten und Globuliten 
(siehe Tafel ll, Fig. 2 und 3; Tafel Il], Fig. 2, 3; Tafel IV, Fig. 1, 
2, 4: Tafel V. Fig. 1, 2, 4; Tafel VI, Fig. 1,2; Tafel VII, Fig. 1, 4: 
Tafel VIII, Fig. 2, 3). 

Sind die Pfeile des Karbids FeC diinn, so werden sie wahrend 
des Anwachsens des Karbids Fe,C mitunter gebogen und das ganze 
Gebilde erinnert an ein Biindel langlicher Blattchen (siehe Tafel VII, 
Kig. | und Tafel VI, Fig. 1, 2). Gorrens fihrt ein Photogramm 
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eines Schliffes aus Eisen mit 4.7°/, Kohlenstoffgehalt an, das nicht 
sehr hoch abgeschreckt war. Auf dem eutektischen Vordergrunde 
desselben ist die charakteristische blitterige Anhiufung des Fe, 
zugleich mit einem kreuzihnlichen Dendriten und mit drei Globu- 
liten sichtbar. (GoOERENs ist der Ansicht, daB diese Bildungen nicht 
als primiire y-Kristalle anzusehen sind, da in dem fliissigen Metall 
4.7°/, Kohlenstoff vorhanden war. Ferner ergab die Untersuchung 
der Blatter und der Dendriten, daB sie aus Martensit bestehen. 
Hieraus zieht der Autor den SchluB, daB die Dendrite und die 
blitterigen Anhaufungen urspriinglich aus Zementit bestanden, welcher 
sich in Martensit und Graphit zerlegt; letzterer bildet nun die 
dunklen Stiele der Blatter. Vergleicht man die groben, gut aus- 
gebildeten primiren Zementitausscheidungen eines durch Eingieben 
in Metallformen abgeschreckten Eisenstiickes (4.7°/, C) mit denen 
eines weniger stark abgeschreckten, so wiirde man diese kaum als 
identisch ansehen. 

Bekanntlich scheidet sich Zementit stets nadelférmig aus. Aus 
welchem Grunde nun soll er in einem schwicher abgeschreckten 
Kisen in zwei verschiedenen Formen (Blatter und Dendriten) aut- 
treten, die ihm gar nicht eigen sind? Diese Erscheinung laBt sich 
keinesfalls auf die Verschiedenheit der Abkiihlungserscheinungen 
zuriickfihren, denn in Roheisen, welche etwas mehr als 4.2 °/, 
Kohlenstoff enthalt und nicht unterhalb 1160° abgeschreckt ist, 
findet sich stets primirer Zementit (die Kurven BD und B’ M ver- 
laufen sehr nahe zueinander), und dieser tritt nie in Dendriten auf. 
Die Abschreckungstemperatur des von GoERENs angefiihrten Eisens 
mit den Dendriten lag wahrscheinlich nicht unterhalb 1200°. 

(sanz unverstindlich ist es, wie ein und dasselbe Material unter 
denselben Kristallisationsbedingungen zugleich spitze Blitter und 
regelmiBige Dendrite bilden kann. Nach Gorrens bestanden diese 
beiden Bildungen vor dem Zerfall aus Zementit. Nun entsteht die 
l'rage, warum der Graphit in den blatterigen Bildungen sich lings 
der Achse der Blatter angehiuft hat, wihrend er in den Dendriten 
auf der ganzen Fliche zerstreut war, oder vielleicht gar nicht da 
war (falls das Abschrecken héher als 1135° war)? 

Auf Grund unseres Schemas und der Angaben von GorreEns 
liber die Martensitnatur der blatterigen und der dendritartigen Aus- 
scheidungen kénnen wir behaupten, da sein Material oberhalb 1160° 
ziemlich rasch abgekihlt und sodann energisch abgeschreckt wurde. 
Daher konnten in diesem Materiale die feinen Pfeile des Kar- 
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bids FeC schon auftreten, und ringsherum hat infolge der Unter- 
ktihlung das Anwachsen des Karbids Fe,C begonnen; daher ent- 
standen die blatterigen Anhaufungen der primaren Ausscheidungen. 
Die ke C-Ausscheidungen, die freiwillig kristallisierten, miissen natur- 
gem&B ein solches Aussehen haben, wie es der kristallographischen 
Natur dieser Verbindung entspricht. 

Die metastabile Kristallisation der Kisensorten, die nicht mehr 
als 4.5°/, Kohlenstoff enthalten und nicht tiber 1360° erhitzt sind, 
ist etwas einfacher als die Kristallisation der kohlenstoffreicheren, 
weil unterhalb der Geraden DL nur die metastabile Schmelzkurve des 
Zementits nahe der stabilen Kurve DB verlauft. Eine Unterkiih- 
lung der Schmelze beziiglich des Karbids Fe,C tritt leicht ein. 
Wenn man daher beachtet, dab die Schmelzkurve des Zementits 
und die des Karbids Fe,C unterhalb des Punktes D fast zusammen- 
fallen, so wird es nicht wundernehmen, daB die Hauptmasse einer 
Schmelze, die nicht tiber 4.5°/, C enthalt und ziemlich langsam bis 
auf 1130° abgekiihlt ist, aus einem eutektischartigen Metalle besteht, 
dessen eines Strukturelement Zementit sein wird. 

Bei energischer Abschreckung werden auf dem _ eutektischen 
Vordergrunde Zementitpfeile vorwiegend hervortreten; im Falle 
langsamerer Abkiihlung aber wird wenig primiren Zementits vor- 
handen sein und es erscheinen dann Fe,C-Dendrite und Anhiauf- 
ungen dieses Karbids rings um die feinen Pfeile. 

Diese Erklarung fir die Anderung der Struktur der kohlen- 
stoflarmen iibereutektischen Legierungen in Abhangigkeit von der 
Abkihlungsgeschwindigkeit, hat sich zwar an einigen Eisensorten 
bestitigt; leider habe ich die Bildungsbedingungen nicht geniigend ver- 
folgt. Ich habe daher neue Versuche in dieser Richtung angestellt, und 
sobald sie abgeschlossen sind, werde ich die Ergebnisse veréffentlichen. 

Krfolgt der oben geschilderte Zerfall des Karbids Fe,C: 

KeC >» y, + Graphit 

bei einer nahe 1130" gelegenen Temperatur, so entspricht diesem 
nonvarianten (p = Atmosph.) Prozesse eine horizontale Gerade ad, 
die rechts von der Kohlenstoffordinate und links von der Léslichkeits- 
kurve Ha des Karbids Fe,C in der y-Phase begrenzt ist. Von dem 
Punkte @ aus, links von Ea, muB die Léslichkeitskurve des Graphits 
in der y-Phase verlaufen, folglich ist die Léslichkeitskurve des Kar- 
bids Fe,C unterhalb der Geraden ab metastabil und oberhalb der- 
selben stabil. Die Kurven Ha und aS ersetzen die Kurve aF 
des Diagramms von BENEDICKS. 
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Die Léslichkeitskurve des Zementits in den y-Kristallen ist in 
ihrer ganzen Ausdehnung metastabil; die Koordinaten ihres An- 
fangspunktes £’ sind nach den neuesten Diagrammen: 2°/, Kohlen- 
stoff? und 1135°, 

Ks ergibt sich also aus dem von mir vorgeschlagenen Dia- 
sramme der Kristallisation der iibereutektischen Schmelzen, die bis 
zu 10°/, Kohlenstoff enthalten, daB der Graphit niemals primi auf- 
tritt. Er ist stets sekundiren Ursprungs. Diese SchluBfolge stimmt 
mit den Resultaten der Arbeiten von GorRENS und GuTKOWSKI 
vollkommen iiberein. 

Was den Mechanismus der Graphitausscheidung betrifft, so 
fihren meine Versuche zu dem Schlusse, dab das Auftreten dieses 
Strukturelementes durch den Zerfall der Karbide FeC,, FeC und 
Ke,C bedingt ist. 

Der Zerfall der ersten zwei Karbide vollzieht sich oberhaib 
1200°; der Zerfall von Fe,C erfolgt, nach den Angaben der ge- 
nannten Forscher, bei etwa 1130°. 

Die breiten Graphitstreifen auf den Schliffen von BrnepicKs* 
und die langen gleichmibig verteilten Graphitanhaufungen auf dem 
Schliffe von GoERENs (7.5°/, C) —, kurz derjenige Graphit, der ge- 
wéhnlich als primar angesehen wird, ist nach meiner Auffassung ein 
Zerfallsprodukt der groBben Pfeile des Karbids FeC (vorausgesetzt, 
daB der Gesamtgehalt des Kohlenstofis in dem fliissigen, langsam 
erkalteten Metalle weniger als 8°), betrigt). 

Infolge des lings der Geraden DL verlaufenden Prozesses 
werden die Karbidpfeile von einer Zone des dichten Karbids Fe,C 
umgeben. Diese Zone enthalt, falls die Schmelze bei etwa 1160° 
abgeschreckt war, gar keinen Graphit (siehe Fig. 2, Tafel VIII); 
sonst aber sieht man bei geniigender VergréBerung, dab die ganze 
Oberfliche mit auBerordentlich feinen, dunklen Wiirmchen oder 
Punkten bedeckt ist. 

Die Reste der feinen FeC-Pfeile, die sich bei der Geraden D L 
noch nicht gelést hatten, bedecken sich bei weiterer Abkiihlung 
ebenfalls mit den Kristalliten Fe,C und bilden dasjenige Metall, 
welches den Raum zwischen den Ausscheidungen rings um die groBen 
Pfeile ausfiillt, und welches gewdhnlich als Austenit-Graphiteu- 
tektikum angesehen wird. 


‘ Nach Wisr 1.8°/, C. 
* Benepicss, |. c. Lichtbild 22. 
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Der bei 1130° infolge des Zerfalls: 
Ke C >» 
auftretende Graphit bildet im Anfangsstadium des Zertfallens wiirmer- 


¥, + Graphit 

oder punktartige Anhaufungen; bei weiterem Fortschreiten dieses 
Prozesses gehen diese Anhadufungen in lange Schlangen und groBe 
Ausscheidungen von regelloser Form iiber. Alle diese Verwand- 
lungen der sich bei 1130° bildenden Graphitausscheidungen sind 
auf den Photogrammen von GoOERENS und GUTKOWSKI veranschau- 
licht. Diese Photogramme entsprechen Schmelzen mit 3.91 °/, 
Kohlenstofl, welche beim Abschrecken oberhalb 1140° keinen Gra- 
phit aufwiesen; sie bestanden vielmehr aus den Dendriten der 
y-Phase und aus Austenit-Zementiteutektikum, d. h. aus dem Kom- 
plexe: yyw+ Fe,C. 

GOERENs erklirt das Auftreten des Graphits in diesen Schmelzen, 
falls sie unterhalb 1135° abgeschreckt sind, durch den Zerfall des 
Zementits des Kutektikums. In der Tat verschwindet dieses Struktur- 
element gleichzeitig mit dem Auftreten des Graphits und mithin 
scheint die Erklirung von GoERENs vollkommen naturgem&B zu sein. 

Die Frage wird aber komplizierter, wenn man die Zerfalls- 
bedingungen des primiren Zementits lings der Geraden MN in 
Betracht zieht. Bei der Temperatur dieser Geraden zerfillt nam- 
lich der Zementit unter Ausscheidung des Karbids FeC, welches 
seinerseits bei 1200° unter Bildung von Graphit zerfallt. Ferner 
enthalten, wie wir auf unseren Schliffen gesehen haben, simtliche 
libereutektische Schmelzen, die sogar unterhalb der Temperatur der 
Geraden \ abgeschreckt waren, in dem eutektischartigen Bestand- 
teile metastabilen Zementit, der keine Spur des Zerfallens aufweist. 
Bedenkt man nun, daB in den Schmelzen, die ziemlich langsam auf 
etwa 1160° abgekiihlt waren, der Zementit des eutektischahnlichen 
Bestandteiles vollkommen unveraindert erhalten ist, so leuchtet ein, 
dab die Zerfallsgeschwindigkeit des Zementits unterhalb der Ge- 
raden MN mit sinkender ‘'emperatur rasch abnimmt, und daher 
ist der energische Zerfall desselben bei 1130° ganz unverstiindlich. 

Vom Standpunkte unseres Schemas aus 1laBt sich das Ver- 
schwinden des Austenit-Zementiteutektikums, welches von GOERENS 
und Gurowskt beobachtet wurde, bei den Kisensorten mit 3.91 °/, 
Kohlenstoff sehr leicht folgendermaBen erkliren: 

Beim Abschrecken einer Schmelze bei 1140° oder héherer 
‘l'emperatur resultiert ein Material, dessen Grundmasse aus der festen 


Liésung 7,» (mach GorrEeNs Martensit) und aus Zementit besteht. Die 
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Phase yp ist mit Zementit gesiittigt und, wie aus dem Diagramme 
zu ersehen ist, iibersittigt beziiglich des Karbids Fe,C. Diese Uber- 
siittigung ist durch das Abschrecken im Moment der beendigten 
Kristallisation fixiert. Ist die Schmelze lings der Geraden a/ ab- 
geschreckt, so scheidet die beim Erstarren entstandene yy »-Lésung 
wihrend ihrer Abkiihlung bis auf die Temperatur dieser Geraden 
Fe,C-Kristalle aus und lost zu gleicher Zeit Zementit Kristalle auf, mit 
anderen Worten: der urspriingliche Komplex y»-+ Fe,C wandelt sich 
in den stabileren Komplex: y, + Fe,C um. Bei der Temperatur 
der Geraden ab beginnt der Zerfall: 


Fe, C—-» y, + Graphit. 


4a 


Das verschiedene Verhalten der einzelnen Teile der y-Phase 
Austenit, Martensit) Atzmitteln gegeniiber ist gut bekannt (siehe 
(ZoERENS Abhandlung Il). Nach den bis jetzt veréffentlichten Eisen- 
Kohlenstoffdiagrammen dart die y-Phase nur Zementit ausscheiden, 
bei dessen Zerfall sich freier Kohlenstoff bilden kann. Nach unserem 
Diagramme aber ist die y-Liésung, nachdem sie die ganze der 
Kurve FE’ S’ entsprechende Menge des Zementits abgeschieden hat, 
noch mit den Molekiilen Fe ,C iibersattigt: letztere kristallisieren 
aus und bilden eine Phase, die sich Reagenzien gegeniiber anders 
als Zementit und die y-Lésung verhalten mub., 

DaB die y-Phase nicht nur Zementit allein ausscheidet, ist an 
drei Schliffen zu erkennen, die aus einer bei 1150° abgeschreckten 
untereutektischen Schmelze mit 3.47 °/, C hergestellt waren. Auf dem 
ersten mit Pikrinsiure geitzten Schliffe sieht man deutlich ein 
dichtes Netz von grauen Pfeilen, deren hellgrauer Vordergrund 
stellenweise in dunklere Partien iibergeht. Diese sind um so 
griBer, je weiter sie sich von der Abkiihlungsflache befinden; in 
der Mitte des Schlifies sind sie mit dunklen Nestern bedeckt. Der 
zweite Schliff zeigte nach dem Atzen mit Schwefelsiiure folgende 
Klemente (Fig. 4, Tafel VI): weiBe und braune Pfeile, und einen 
grauen Vordergrund mit dunklen abgerundeten Flecken. An dem 
dritten, mit verdiinnter Salpetersiiure geitzten Schliffe sind nur 
weibe Zementitpfeile auf dem ganzen dunklen Vordergrunde sicht- 
bar. Ferner ist die Menge der Pfeile auf dem ersten Schliffe be- 
deutend gréBer als auf dem zweitev. Mithin sind die Pfeile des 
von Pikrinsiure geitzten Schlitfes nicht identisch mit denen des 
von Schwefelsiiure geatzten. Diejenigen Pfeile, welche von Salpeter- 
siure nicht angegriffen werden, bestehen zweifellos aus Zementit: 


- 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. » 
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aiejenigen aber, die von Pikrin- und Schwefelsiure schwach angegritien 
werden, stellen méglicherweise eine Phase dar, die lings der 
Kurve Fa kristallisiert. 

Jas von mir vorgeschlagene Schmelzschema des Systems: Eisen- 
Kohlenstoff darf treilich nur als erster Lisungsversuch der sehr 
komplizierten Frage nach der primiren Kristallisation und den 
nachfolgenden Umwandlungen in den iibereutektischen Eisen-Kohlen- 
stofflegierungen angesehen werden. 

Weitere Untersuchungen werden wohl das von mir gewonnene 
Beobachtungsmaterial erginzen und eventuell die theoretische Be- 
handlung desselben etwas modifizieren, keinesfalls aber die Be- 
deutung der ‘latsachen herabsetzen, die meinem Schema zugrunde 
legen. 

lch erlaube mir nun am Schlusse meiner Arbeit, die Haupt- 
ergebnisse meiner Uatersuchung kurz zusammenzufassen. 

|. Fliissige Schmelzen mit 6.2—10°/, Kohlenstoff beginnen 
zwischen 2000° und 2380° auszukristallisieren, wobei sie eine hoch- 
gekohite Phase (FeC, ?) ausscheiden, welche auf dem ungeatzten 
Schiitfe (Vergr. 100) hellgrau gefirbt ist. Diese Phase wird von 
verdiinnter Salpetersiiure (1:3) ziemlich langsam angegriffen und 
schligt aus sebr verdiinnter Kupfersulfatlésung Kupfer mieder. Bei 
der Behandlung mit Salpetersiure bleibt ein dunkler Riickstand. 

2. Dasselbe Karbid kristallisiert beim Erhitzen einer Schmelze 
auf 2600° withrend der Lésung von Graphit. 

3. EKtwas unterhalb 2000° und bis 1700° bestehen die primiren 
Ausscheidungen aus reinem Zementit (HANEMANN und meine Unter- 


{. In dem ‘Temperaturintervalle von 1650—1330° tritt eine 
Vertlissigung der Schmelzen ein, die besonders merklich ist bei 
0 


einem Gehalte von 7 ° kK ohlenstoff. (Beobachtet von MorIssan und 


von mir. 
5. Beim Durchmischen der Schmelze wihrend ihrer Verfliissigung 
steigen (FeC ?) an die Oberfliche feine Kristallplattchen auf. 

6. In den bei 1600° abgeschreckten Schmelzen haben diese 
Kristalle die Form langer Pfeile mit nadelartigen Zweigen. Sie 
sind dunkler als die Phase, die sich oberhalb 2000° abscheidet. Sie 
lassen sich schwach fitzen und verlieren beim Reiben mit alkohol- 
feuchtem Gemsleder ihre Fiarbung. 

7. Die unterhalb 1700° abgeschreckten Schmelzen enthalten 
stets eine Metallphase, welche Nadeln (FeC ?) oder einen hochge- 
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kohlten Bestandteil (FeC, ?) umhiillt und auf dem eutektischartigen 
Vordergrunde Dendrite bildet. Dieser Bestandteil wird von 4°/, iger 
alkoholischer Pikrinsiiurelésung sowie von verdiinnter Schwefelsiure 
1:10 Gewichtsteile) nicht merklich angegriffen, falls die Schmelze 
nicht unterhalb 1160° abgeschreckt war. 

Im Gegensatz zu Zementit wird er von verdiinnter Salpersiure 
1:4) sehr energisch angegrifien. 

8. Die Menge der primiiren Ausscheidungen dieses Bestand- 
teiles wichst von 0 auf 100°), 
4.1°/, auf 5°/, ansteigt. Die Grundmasse einer Legierung mit 6° 
oder 7°/, Kohlenstoff besteht aus diesem Bestandteile und den Nadel- 
resten (FeC ?). Ihre Zusammensetzung libt sich durch die Forme! 
Ke,C (5.02°/, C) ausdriicken. 

9. Das Karbid Fe,C zerfallt unterhalb 1130° in y-Lésung und 
(zraphit (GOERENS). 

10. Die Kristallisation des stabilen Kutektikums erfolgt bei den 
Schmelzen mit mehr als 4.1°/,C bei etwa 1180°. Bei Abkihlungs- 
geschwindigkeiten, die dem Erkalten einer Metallmenge von 120 bis 
200g im Tiegel entsprechen, findet gleichzeitig Kristallisation des 
Zementits statt. 


11. Die Phasen, die oberhalb 2000° (FeC, ?) bzw. zwischen 1600° 


wenn der Kohlenstofigehalt von 


0 


und 1400° (FeC ?) auskristallisieren, zerfallen unter Bildung von 
(traphit. 


Als die vorliegende Abhandlung abgeschlossen war,' erschien 
eine Arbeit von Rurr (Metallurgie Heft 14, 15 und 16, 1911). 

RurrF untersuchte die Léslichkeit des Graphits in Eisen bei den 
Temperaturen von 1200° bis zu 2630° und gelangte hierbei zu 
SchluBfolgerungen, die mit meinen Beobachtungen nicht tiberein- 
stimmen, besonders in den folgenden zwei Punkten: 

Krstens ist Rurr der Ansicht, daB im Temperaturintervall yon 
1135—2600° ein mit Graphit gesittigtes Metall, bei stabiler Ab- 
kiihlung stets Graphit, nicht aber die Karbide Fe,C, FeC und Fe,C 
ausscheidet: letztere sollen nur in fliissigen Schmelzen existenz- 
fahig sein. 

Seine SchluBfolgerungen griindet Rurr hauptsiichlich darauf, 
da8 der gréBte Teil der Kristallphase, die sich aus dem flissigen 


'‘ Meine Arbeit wurde am 14. April 1911 der russ. phys.-chem. Gesell 
schaft mitgeteilt; die Diagramme wurden dem Protokoll beigefiigt. 
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Metalle oberhalb 2220° abscheidet, an die Oberflache steigt, falls 
die Temperatur bis 2300—2400° steigt, und daB ferner die Kristalle, 
welche die Schmelze bei 2220° durchsetzen, und die sich beim 
\bkiihlen ausscheiden, zu kompakten Massen zusammengeprebt 
werden kénnen, die dann an die Obertliche des fliissigen Metalles 
steigen. 

Dieses Verhalten der Kristallphase beweist durchaus nicht, dab 
sie aus Graphit besteht, denn nach meinen Beobachtungen stiegen 
die verhdltnismibig dichten Zementitkristalle ebenfalls auf, wenn 
nur die obere Schicht des fliissigen Metalles geriihrt wurde. Be- 
denkt man noch, daB bei meinen Versuchen das Graphitpulver selbst 
bei der ‘T'emperatur des Lichtbogens keine Spur von Weichwerden 
aufwies, so tolgt aus dem von Rurr beobachteten Zusammenkleben 
der Phase oberhallb 2200°, daB letztere keinesfalls Graphit ist. 

Der zweite wesentliche Punkt, in dem meine Beobachtungen 
von denen Rurrs abweichen, ist die Léslichkeit des Graphits ober- 
halb 2200°. Enthalt von dieser Temperatur ab die fliissige Phase 
9.6°/) Kohlenstoff, so wendet sich, nach den Angaben RuFFs, von 
dieser ‘emperatur an die Léslichkeitskurve des Graphits scharf 
nach der Seite der Ordinate des Eisens hin, und erreicht, unter 
ollmiihlichem Ansteigen, bei 2625° die Konzentration Ue fe Be- 
riicksichtigt man nun, dai bei den Versuchen von Rurr die Ab- 
schreckung nicht besonders energisch war, und dab ferner die 
Kristallisationsgeschwindigkeit des Karbids FeC, oberhalb 2200° 
auberordentlich groB ist, so ist es méglich, daB Rurr nicht die 
Zusammensetzung der Legierung, sondern den Kohlenstoffgehalt der 
Mutterschmelze bestimmt hat, die sich im Moment der Abschreckung 
von den primiren Ausscheidungen des Karbids FeC,, das seinerseits 
schon zum Teil zerfallen war, getrennt hat. 

Zur Erklirung der Richtungsiinderung der Léslichkeitskurve des 
Graphits oberhalb 2200° macht Rurr die Annahme, daB bei er- 
héhter Temperatur ein Zerfall stattfindet: 

Ve,U —> 2bhe + C; 
demnach mui das Karbid Fe,C eine endothermische Verbindung 
Sseln, Was den Zertfallsgleichungen 
3 FeC —> 2Fe,C + C und Fe,C > 3Fe + C 
widerspricht, denn multipliziert man die zweite Gleichung mit 2 und 


addiert sie zu der ersten, so erhalt man: 


' Metallurgie 1911, Heft 15, 458. 
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Vorlaufige lersuche iiber primare Kristallisation. 6%) 
3Fe.C > 6Fe SU, 


d. h. die Verbindung Fe,C ist endotherm, da die drei letzten Symbole 
einer Temperaturerniedrigung entsprechen. 

Das Ural-Demidoweisen, dessen ich mich bei meinen Ver- 
suchen bediente, wurde mir von meinem Kollegen N. T. Benarew in 
liebenswiirdiger Weise iiberlassen, wofiir ich ihm meinen besten 
[yank ausspreche. 

Zu groBem Dank bin ich Herrn Korotkow, dem Verwalter des 
physikalischen Laboratoriums der Akademie verpflichtet, durch 
dessen Liebenswiirdigkeit ich das Pyrometer von Ferry benutzen 
konnte. 
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hes Laboratorium der Michael-Artillerie- Akademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1912. 
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Uber die Reduktion der Kieselsdure. 

Von 

H. von WARTENBERG. 
Mit 3 Figuren im Text. 

S 1. Kine beim Gebrauch von Thermoelementen, Pt-Drahtéfen 
u. dgl. bei héheren Temperaturen in reduzierenden Atmosphiiren, 
speziell H,, wohlbekannte Erscheinung ist deren rasches Verderben 
durch Si-Aufnahme. Da diese auch ohne direkte Beriihrung mit 
SiO, oder Silikaten eintritt, so wurde mehrfach' angenommen, daB 
dabei eine Reduktion zu gasférmigen Si-Verbindungen stattfiinde. 
Die Tatsache selbst lieB sich sehr eklatant durch folgenden Versuch 
nachweisen. Ein Stiick Pt-Blech wurde zur Hilfte hochkant in ein 
mit reinem Thoroxyd gefiilltes Magnesiaschiffchen gesteckt und 
1 Stunde in einem Quarzrohr im H,-Strom bei 1350° gegliiht. Das 
Blech schmolz dabei zu éiner Kugel zusammen, die beim Auflésen 
in K6énigswasser eine weibe Kieselsiurekugel hinterlieb. Es existiert 
also in der Tat Si irgendwie gasférmig im heiben Rohre und das 
Pt dient nur als Anreicherungsmittel. Um nun die bei der Re- 
duktion stattfindenden Reaktionen zu ermitteln, kann man zwei 
Moéglichkeiten ins Auge fassen, namlich: 

SiO, + 2H, = Sipampr + 2H,O 

oder SiO, + 4H, = SiH, + 2H,0, 

von denen besonders die letztere mehrfach angenommen ist. Um 
hiertiber zu entscheiden, mubten zuniichst die einzelnen zugrunde 
liegenden Gleichgewichte studiert werden, nimlich: 
Si + 2H, = Sid, 


und rest _ S51 pampt R 


I. Das SiH,-Gleichgewicht. 


§ 2. Die SiH,-Zerlegung geht nach der Gleichung vor sich: 


SIH, =Sisess + 2H,—q oder nach dem Nernstschen Warmetheorem: 


' Vel. z. B. E. S. Suepoerp und G. A. Rankin, Z. anorg. Chem. 68 
1910), 378. 








Wart nher /. 
: ——! : - 1.75 log T + 2.5 — 2- 1.6. 


Hierbei ist die chemische Konstante des SiH, berechnet nach an ge- 
reinigtem Material angestellten Dampfdruckmessungen von ADWEN- 
powskI und Drozpowsk1,' nach graphischer Ausgleichung derselben, 


mf 
log 
mit der Nernstschen Formel: C - l -1.1. She ist gleich der 
t 
—— | 
] 


von Methan 2.5. Die Wirmeténung g kann man berechnen aus 
den Daten fir die Verbrennungswarme des SiH, zu fliissigem Wasser: 
$24.3 + 0.6"), von OGreR*® und des Si von mir:* 195 + 2°/, zu: SiH, = 
Si + 2H, — 8.0 + 50°/, Cal bei konstantem Druck. Diese Bestim- 
mungsart von g ist allerdings recht ungiinstig, da die gemessene 
Wirmeténung 40mal gréBer ist als die gesuchte. Versuche zur 
direkten Messung durch Explodieren mit Knallgas oder Durchleiten 
durch im Kalorimeter gliihende Réhren miBlangen wegen des allzu- 
langsamen Zerfalles des SiH,. Dieser langsame Zerfall lieB auch 
eine Gleichgewichtsbestimmung ziemlich aussichtslos erscheinen, bis 
im Sapatrerschen Nickel ein geeigneter Katalysator gefunden wurde 
nach Analogie mit Kohlenwasserstoffverbindungen. 

$s 3. Zur Gleichgewichtsbestimmung wurde SiH, in einem Glas- 
getiih erhitzt und die Druckzunahme bei der Zersetzung gemessen. 
Die nétigen SiH,-Mengen wurden nach der Methode von FRIEDEL 
und LADENBURG in Quantititen von mehreren Litern in folgender 
Weise gewonnen. Ein Glasrohr (4 x 50 cem) wurde mit bohnen- 
vroBen Si-Stiicken getiillt und bei 300°* im elektrischen Ofen ein 
ziemlich rascher Strom von HCI durchgeleitet, der aus NH,Cl-Stiicken 
in einem groben Trockenturm bereitet wurde, auf die konz. H,SO, 
troptte, welche unten durch einen Uberlauf abfloB. Das gebildete 
Siliciumchloroform kondensierte sich in einem mit fester CO, ge- 
kiihiten Destillierkolben in Mengen von 300—400 g in 7 Stunden. 
Das Rohchloroform wurde dann aus einem mit 75 cm langen Halse 


versehenen Kolben bei 37° fraktioniert. wobei etwa 10? . SiC], zu- 


K. Apweyrowsk: u. E. Drozpowski, Chem. Centrbi. 1911 11. 1906. 
WOGIER, Lem. CAM. phys. 5| 20 (1880), 25. 
vy. Warrenspero. Nernstfestschrift, Halle 1912, S. 459. 


Comnes. Con) rend. 122 (1896), 531. 
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iickblieben. Von dem so gewonnenen SiHCl, wurden 50 g in einen 
mit Eis gekiihlten Destillierkolben getan, 50g absoluter Alkoho! 
ninzutropfen gelassen, wobei massenhaft HCl entwich und schlieb- 
lich der Kolben mit einem Thermometer versehen allmiblich aut 
134°, den Siedepunkt des entstandenen SiH(C,H,O),, erwiirmt. Der 
cewonnene Ester kam dann in ein Kélbchen von 6 cm Durchmesser 
mit 20 cm langem Halse, das mit einigen Stiicken Na versehen wurde. 
Beim Erhitzen aut freier Flamme, schlieBlich bis zum Sieden, 
bildeten sich dann neben etwas Si in ca. 2 Stunden 21! SiH), der 
in einem vorher mit H, sorgfaltig ausgespiilten Hg-Gasometer aut- 
getangen wurde. Das Gas ist (mit Zersetzung durch KHO ana- 
\ysiert) fast rein aber nicht frei von anderen Siliciumwasserstoffen, indem 
verschiedene Operationen verschieden leicht selbstentziindliches Gas 
ergaben. Leichter, bei niederer Temperatur, geht die Kntwickelung 
an Kahum vor sich. Sorgfaltig ist aus den Behiltern Sauerstott 
auszuschlieBen, da sonst bei plétzlichen Druckinderungen Explosionen 
entstehen kénnen, die bei den groben Glasbehaltern unangenehm sind. 

$ 4. Der SiH, wurde in eine etwa 50 ccm fassende Birne aus 
Jenaer Verbrennungsglas gefillt, die durch eine enge Kapillare mit 
einem 1 cm weiten Hg-Manometer in Verbindung stand, an welchem 
die Drucke auf 1 mm genau bei konstantem Volumen abgelesen wurden. 
Die Glasbirne (Quarz war fiir den sich bildenden Wasserstofi viel 
zu durchlassig, wihrend das Glas es erst langsam bei 400° zu werden 
anfing) lag in einem elektrischen Ofen, der mit einer Genauig- 
kelt von +3° auf verschiedene Temperaturen erwirmt werden 
konnte. Zur Erzielung dieser Konstanz passierte der Lichtstrom 
eine Reihe von Nernstlampenvorschaltwiderstinden aus Eisen in 
Wasserstoff. Da die erhiltlichen Abstufungen derselben eine be- 
lebige Stromstirke im Ofen nicht erlauben, war parallel zum Ofen 
ein Schiebewiderstand von etwa derselben GréBe wie dieser ge- 
schaltet, durch dessen passende Einstellung es leicht eingerichtet 
werden konnte, daB sich die Eisenwiderstiinde gerade in dem fiir die 
Polsterung giinstigsten Gliihzustande befanden. Nach Evakuieren 
und Ausspiilen der Birne mit H, konnte der SiH, eingelassen 
werden. Als Katalysator wurde aus Kalbaums ,,kobaltfreien Nickel- 
uitrat* bei méglichst niedriger Temperatur bereitetes NiO eingefiillt 
und in der Birne selbst reduziert mit H, bei 330—360° Kin 
Versuch wurde nun in folgender Weise angestellt und berechnet. 
Mit nur roher Druckablesung eingefillter SiH, wurde auf eine Tempe- 
ratur 7, erhitzt und zwar so lange, bis sich in 24 Stunden der 
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Druck nicht mehr dnderte. Dann wurde in ca. 2 Stunden auf 
Zimmertemperatur abgekihlt (wobei sich das Gleichgewicht nicht 
verschob) und unter Barometerablesung der Druck gemessen p,’. 
Durch die Abkiihlung wurde der EjintiuB des kleinen schadlichen 
Raumes vermieden. Der Druck wurde dann von Zimmertemperatur 
auf O° reduziert: p,. Der Rest des noch nicht zerlegten SiH, wurde 
in der Weise bestimmt, daB 2 Stunden auf 380° erhitzt wurde, 
wobe aller SiH, sich zersetzte. Nach Abkihlung gewann man so 
den Enddruck p,. Diese Erhitzung wurde wiederholt zur Sicher- 
stellung der voélligen Zersetzung. LEventuell schob man noch eine 
Messung bei einer héheren Temperatur 7, vor der vdélligen Zer- 
stérung des Sill, ein, die einen zweiten Gleichgewichtsdruck p, er- 
gab. Ks waren nun im Gleichgewichte bei 7, 
Po —P, = psin, und p, —psin, =py,; der Dissoziationsgrad @ war fiir jede 


vorhanden gewesen 


r gleich . *" a 
-Psin, + Pu Ps 


Katalysator zersetzte sich der SiH, erst sehr rasch bis zu 90°/, 


Bei allen Versuchen mit und ohne 


des Endwertes, dann aber verlangsamte sich die Zerlegung rapide, 
so dai auch beim Katalysator ein Versuch meist erst in 8—14 Tagen 
beendet war. Bei der Einfillung zerfiel bereits bei Zimmertempe- 
ratur der reine SiH, so rasch am Ni, dab man einen genauen 
Anfangsdruck nicht beobachten konnte. 

§ 5. Als Resultat der Versuche ergab sich, daB ohne Kataly- 
sator unterhalb etwa 350° iiberhaupt keine Zerlegung auch wihrend 
mehrerer ‘lage stattfand. Bei 380° zerfiel reiner Sil, in 170 Stunden 
bis zu 97°/.. Die Zeitdissoziationsgradkurve lieB jedoch erkennen, 
daB bei unendlich langer Erhitzung praktisch aller SiH, bei dieser 
‘Temperatur zersetzt gewesen wiire. Das Si hatte sich als ein 
braundurchsichtiger, spiegelnder, gleichfoérmiger Belag an den Wianden 
der Birne abgeschieden. Beim Katalysator lag es nur in diesem 
so fein verteilt, da es sich beim Behandeln mit HNO, zu SiO, 
oxydierte. Der ProzeB spielt sich offenbar als chemische Reaktion 
von grober Triigheit nur an der Wand ab, so dab die chemische 
Reaktion das Tempo bestimmt. Die Resultate der Versuche gibt 
folgende Tabelle, wobei die Drucke p in Millimeter auf 0° reduziert 
sind, nachdem sich als Gleichgewichtswerte bei den Temperaturen ¢° C 
eingestellt hatten. Sie sind in derselben Reihenfolge notiert wie sie 


Pu, 


a ist, so lassen sich 
Pu, + <Psin, 


vollig zerlegenden 380°. Wenn @ = 


wee eae a 





heobachtet sind, erst immer bei der tieferen ¢ und schlieBlich bei der 
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Uber die Reduktion der Kieselsdure. 








































lie beobachteten @ bis auf die eingeklammerten Werte durch die 
“ormel wiedergeben: 





Ja; 1 — l S7 0 
} im, log sa - we —~ — 1.75 log T — 0.7%, 
9. i = Pu 4.57 7 


log 
wobei diejenige Warmeténung g zwischen 8500—9000 cal ausprobiert 
ist, welche am besten die Beobachtungen wiedergibt. Fiir 380° gibt 
liese Formel bei py, = 1 Atm.: @ = 0.996, d. h. praktisch voll- 
stindige Zerlegung. 


Tabelle 1. 





Nr. p Psi | Pry l (rt beob (t tye 
l 955 53 QQ? 180 0.90 O86 
970 38 932 260 0.93 0.97 
1008 an 1008 880 
: 2 776 (4) (772) 100 (0.99) 0.39 
4 742 38 TO4 200 0.99 (99 
TR0 —_ TRO 380 - 
3 S74 26 S45 205 0.44 oY 
900 —_— GOO S80 
100% (48) (959) 100 (0.91 0.24 
1055 1055 380 - 
5 L325 (S85) (1240 150 OSS 68 
1410 _— 1410 380 - 


Sehr auftiillig erscheinen die eingeklammerten Werte bei den 
niedrigen Temperaturen von 100—150°, bei welchen erheblich héhere 
Urucke sich einstellen, als nach der Formel resp. den bei héheren 
lemperaturen gewonnenen Werten zu erwarten wiire. Besonders 

instruktiv ist in dieser Hinsicht der Versuch Nr. 2. Nachdem sich 
bei 100° ein Gesamtdruck von 776 mm eingestellt hatte, fiel dieser 
Druck beim Weitererhitzen auf 200° auf 742 mm, anstatt wie bei 
: weitergehender Dissoziation zu erwarten, zu steigen. Man kann 
; nieraus schlieBen, daB sich bei tieferen ¢ iiber die eigentliche Disso- 
ziation ein anderer drucksteigernder Vorgang lagert, z. B. eine Poly- 
merisation unter H,-Abspaltung, z. B.: 2SiH, = Si,H, + 2H,. Ober- 
halb ca. 180° tritt jedoch diese Reaktion gegeniiber der Dissoziation 
praktisch vdéllig zuriick, da die @ von 180—260° bis auf einige 





3 Prozent mit den berechneten iibereinstimmen, wahrend die @ joo) 
interhalb 180° nur scheinbare sind. 
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lie auf diesem Wege ermittelte Wiarmeténung 8700 cal (bei 


konstantem 


Druck 


stimmt geniigend mit der (§ 2) thermochemisch 


gewonnenen SOOO + 4000 iiberein. 
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II. Die Si-Verdampfung. 

S 6. Die Konzentration des Si-Damptes 
liber festem Si wurde nach der dynamischen 
Methode gemessen, indem elektrolytisch ent- 
wickelter und gemessener Wasserstoft iiber ein 
gewogenes Schifichen mit kristallisiertem Si 
bei einer bestimmten ’emperatur geleitet und 
der Gewichtsverlust des Schiffchens festgestellt 
wurde. Hierzu diente nach vielen Vorversuchen 
der in Fig. 1 in natiirlicher GréBe abgebildete 
Apparat. In ein auBen glasiertes Berliner 
Porzellanrohr war ein Marquardtrohr  einge- 
schoben und mit einem zwischengebrachten 
wisserigen Brei von Marquardtmasse festge- 
gossen, so dab das Rohr nach dem Trocknen 
und Gliihen fest und gasdicht saB aber doch, 
ohne das Porzellanrohr zu beriihren, sich un- 
abhiingig von ihm ausdehnen konnte. Ein ein- 
fach hineingelegtes Rohr schmolz fest und 
brachte das Porzellanrohr zum Springen. In 
das Abstrémungsende des Rohres war eine 
| mm weite Kapillare dicht eingekittet, wahrend 
das Einstr6mungsende mit einem einge- 
schliffenen Stiick Marquardtrohr verschlossen 
war, das mit Marquardtmasse vollgegossen 
und mit einer Nickeldrahtése zum Heraus- 
ziehen versehen war. Dieser so_ gebildete 
Stépsel bewegte sich mit einigen Zehntel 
Millimeter Spielraum, da eine genauere Ein- 
passung wegen der nicht genauen Rundung 
des Rohres unméglich war. Der H, drangte 
sich durch den Zwischenraum zwischen Stépsel 
und Rohr, siattigte sich dann iiber dem mit 
Si gefiillten Schitfchen aus Marquardtmasse 
mit Si und verlieS das Rohr durch die Ka- 
pillare. Diese Vorrichtung bot folgende Vorteile: 
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1. Das Schiffchen klebte nicht an dem erweichenden Porzellan. 
2. Das Rohr war gasdicht, was Marquardtmasse allein nicht wire. 
3. Die zum Ejin- und Ausschieben des Schiffchens nétige groBe 
Offnung war méglichst gut verschlossen, so daB dem Dampf eine 
Diffusion gegen die Gasstromrichtung méglichst erschwert war. 
Diese Riickdiffusion ist bei langsamem Gasstrom nicht vollig 
u vermeiden; da das riickwiirtsdiffundierte Si sich an den kilteren 
Partien niederschlagt, verdampft mehr, als dem Gleichgewicht ent- 
spricht, die Dampfdrucke erscheinen zu groB und zwar um so mehr, 


je weiter die Offnung ist. Das Porzellanrohr ragte durch einen mit 


niedergespanntem Wechselstrom betriebenen 20 cm langen Pt-Rohr- 
ofen; die Temperatur wurde mit einem auBen befindlichen Thermo- 
element (ein inneres wire verdorben) konstant gehalten auf + 10° 
ind nach Beendigung der Versuche mit einem mit den Schmelz- 
punkten von Zn, Sb, Cu geeichten guten Thermoelement innen im 
Rohre gemessen, wihrend das iubere Thermoelement dieselbe Tempe- 
ratur wie bei den Versuchen anzeigte, wobei sich das Durchblasen 
eines ziemlich heftigen Luftstromes als ohne Einflu& auf die Tempe- 
ratur erwies. Der Wasserstoff wurde aus zwei parallel geschalteten 
mit KHO gefiillten U-Réhren elektrolytisch entwickelt, iiber heibes Pt 
und konz. H,SO, geleitet und nur mit angeschmolzenen oder ange- 
kitteten Glasréhren iiber das Schifichen getrieben. Die Stromstirke 
wurde an einem Priazisionsampéremeter abgelesen und mit Nernst- 
lampenvorschaltwiderstinden auf 1°/, konstant gehalten. 1 Amp.- 
Stunde entsprach 834 ccm H,. 

& 7. Die Versuche wurden mit zwei Sorten Si,,;, angestellt: 
Ke + Al, Sl L, 


einem Priiparat mit 4.1°/, SiO, und weniger als 0.1° 


{ 


und einem Kahlbaumschen mit 1.8°/, SiO, und 0.1°/, ke+ Al, Si LL. 
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Fig. 2. 
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Beide Priparate waren durch mehrmaliges heftiges Glihen an der 
Luft und Auskochen mit HF! und H,SO, gereinigt worden war vor 
der Analyse. Die Resultate sind in Tabelle 2 angegeben und in 
hig. 2 graphisch dargestellt. 


‘l'abelle 2. 








com IH, eem H, mg Si Mol 5 Mittelwerte Bemerkung 
min Mol H, 
$1.5 12520 5.0 316-104 
$1.5 S760 3.3 ? 938-10 * | 8.6-10 * 
$1.5 7500 4.4 4.60-10 ° | 
OTs 4340 2 4.92-10° Temperatur 1205° C 
27.8 4340 6.7 6.30-10 4 | 5.6107 Si | 
2i.> 4340 6.0 9.65+10 * | 
13.9 7680 7.4 765-10 |) | , 
13.9 os40 5.7 7.45-10 * eeey 
41.% 9020 4.3 3.78-10°% 8.1074 
ij] & 1O020 17 3 70-104 
7 one s , —— oil | | lemperatur 1205° C 
2i.2 $340 i.s 1.40-10 * 6.3+10 * rm 
~i.S S680 6.4 yS85H-10 * | sil 
13.9 HHS 7.6 90 -10°* 90-1074 
13.9 H680 7.6 90 -10% | 
55.6 O00 9.4 15.0-10% |) .. lemperatur 1315°C 
5.6 6680 13.3 17.7-10* |f eesti Si ll 
{1.5 5000 12.4 19.8-10°% | 20.4-107* Die letzten beiden 
{1.8 6260 16.7 21.0-10 acs Versuche zeigten 
27 340 9.2 21.8-10% |) on 8.1074 eine Schwirzung 
27.8 H000 1S.8 24.8-107* ij des Verschlub- 
, OU Ll.o 36.4-10°° || 36 0.1074 stipsels durch Riick- 
4 2580 11.6 £5.6-10°*  |f ; diffusion 


in der ersten Spalte sind die Gasgeschwindigkeiten, in der vierten 
die numerischen Konzentrationen in Mol Si pro Mol H, angegeben, die 
bel Kinatomigkeit des Si-Dampfes Dampfdrucken in Atmosphiren 
entspriichen. Die graphische Darstellung zeigt, daB die Konzentra- 
tionen proportional der Gasgeschwindigkeit wachsen, so daB man 
extrapolieren kann auf die Geschwindigkeit 0. Nur die beiden 
letzten Versuche ergeben infolge der Riickdiffusion erheblich zu 
hohe Konzentrationen, so daB man sie vernachlassigen mub. Die 
beiden Si-Sorten geben fast identische Zahlen und da der hdhere 
Damptdruck in dubio der richtigere ist, da die Verunreinigungen 


» 
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ihn herabsetzen, so sind den folgenden Betrachtungen nur die Zahlen 
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fir Si ll zugrunde gelegt. Als Resultat der Extrapolation erhilt 
man so die Zahlen: 


100 Mol Si 
Mol H, 
1205 1.15-10° 
: 44000 
1315 800.10 


woraus sich mittels der Isochore und Umrechnung von Molenbriichen 
auf Konzentrationen eine innere Verdampfungswirme 2= 44000 cal 
ergibt (konstante Dampfdichte in diesem Temperaturintervall voraus- 
gesetzt). Fir amorphes Si gelten dieselben Zahlen bei dem sehr 
kleinen Energieunterschied! zwischen den beiden Modifikationen. 

§ 8. Obwohl die in § 5 angegebene Forme! fiir das SiH,-Gleich- 
gewicht fiir diese hohen Temperaturen eine nur sehr kleine SiH,- 
Konzentration ergibt (nimlich psiy;,= 10° Atm., d. h. ca. 1°), der 
erhaltenen Si-Mengen) und sich ferner auch kein SiH, im abstrémen- 
den Gas nachweisen” lieb, wenn man den H, mit einer bis auf das 
gliihende Si ragenden Kiihlkapillare absog, so wurde der Sicherheit 
halber doch durch Anwendung von Argon anstatt Wasserstoff unter- 
sucht, ob die als verdampft angegebenen Si-Konzentrationen nicht 
durch gebildeten SiH, gefalscht seien. N, lief sich nach den Unter- 
suchungen von Werss und ENGELHARDT® wegen der Bildung von 
Si,N, nicht verwenden. Hierzu wurde Argon aus einer 8-Literflasche 
mit einer Hebetlasche mittels Paraftinél durch den Apparat gedriickt, 
das eine innen mit Ni-Blech ausgekleidete elektrisch gegliihte, 30 cm 
lange, mit Ca-Spiinen erfiillte Porzellanréhre, eine Réhre mit gliihen- 
dem CuQ, einen Blasenzithler mit konzentrierter H,SO, passierte 
und schlieBlich tiber das Schiffchen in eine mit Manometer ver- 
sehene, mit einer Hebetlasche verbundene zweite Flasche strémte. 
Die Gasmenge wurde durch Wiagung des aus der zweiten Flasche 
verdriingten Oles auf einer Dezimalwage unter Beriicksichtigung des 
spezifischen Gewichtes des Oles, der Temperatur und des Barometer- 
standes ermittelt. Leider erwies es sich als unméglich, die betricht- 
lichen Argonmengen bei der ziemlich groben Stroémungsgeschwindig- 
keit unter 0.1°/ 


durch ein solches mit Li ersetzt wurde. Es bildete sich auf dem 


» von N, zu befreien, auch als das Rohr mit Ca 


1 vy. WarTensers,. Nernstfestschrift (Halle 1912), 459. 


* Zum Nachweis von SiH,-Mengen unter 1°, libt sich eine HgC!l, Lésuan 


? j  F 
ae rien Sita Shiny et 


verwenden, die, besonders an der Eintrittsstelle des Gases, triib wird dure} 
HgCl-Bildung. Die sonst empfohlene CuSO,-Lisung reagiert nur auf gréBere 
g Konzentrationen und AgNO, schon auf Wasserstoff allein 


|Z. anorg. Chem. 635 (1910), 36 
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Si eine tlaumartige Schicht Si,N,, die die Verdampfung hinderte, so 
dai die erhaltenen Si-Konzentrationen sicher zu klein sind. Zur 
Ktrmittelung der Menge des verdampften Si aus dem Gewichtsverlust 
des Schifichens war noch eine Korrektur fiir die aufgenommene 
Si-Menge nétig. Dazu wurde der Inhalt quantitativ mit KHO be- 


handelt, das riickstandige Si,N, gewogen und das dem darin ent- 


haltenen N, entsprechende Gewicht dem durch Verdampfung ent- 
standenen (Gewichtsverlust zugezihit (z. B. bei 3250 ccm Ar: 
omg = 4cecm N, = 0.12°/, des Ar). Die angegebenen Gasvolumina 


sind reduziert aut 0° und 760mm. 


Tabelle 3. 





crf Ar . Mol Si 
cem Ar me Si 
iin Mol Ar 
10) 1Y0o0O 50) »1 0-10 * 
, Sj 

3430 H.4 15.8-10°* = ill , 

_ anon _ 19.92.1074 lemperatur 1315° C 

{ 5900 20 2.7-10°' Temperatur 1205° C 


Diese Versuche geben also Konzentrationen, die nur etwa dP 
der mit H, erhaltenen betragen, was sich jedoch sehr einfach durch 
die schiitzende Si,N,-Schicht erklart. In der Tat gibt der erste 
Versuch mit der kleinsten Menge Ar, also der diinnsten Si,N,- 
Schicht einen Wert, der genau in die Kurve Fig. 2 hineinpaBt. Eine 
derartige Schicht von Nitrid oder Oxyd erméglicht es offenbar auch, 
dab man Si an der Luft oder in N, schmelzen kann ohne bemerk- 
bare Verdampfung, wihrend diese beim Verdriingen des N, mit H, 
sofort stark einsetzt. 

Kis folgt also wenigstens aus diesen Versuchen, dab die in § 7 
angegebenen Si-Dampfkonzentrationen nicht wesentlich durch SiH,- 
Bildung gefiilscht sein kénnen. Wennschon die SiH,-Drucke bei 
solchen ‘lemperaturen also sehr klein sind, so ist damit natiirlich 
nicht ausgeschlossen, dab man geringe Spuren nachweisen kann, 
wie es Durour! gelang, als er H, tiber in einem Quarzrohr mit 
einem Knallgasbrenner geschmolzenes Si leitete. Da hierbei noch 
die Schmelzwirme des Si zu der Wirmeténung von 8700 cal hinzu- 
zuziihlen ist, werden die Stabilititsbedingungen etwas giinstiger als 
bei festem Si als Bodenkérper. Z. B. sind die SiH,-Drucke bei 
1700° absolut (dem Si-Schmelzpunkt) der Formel in §5 entsprechend 


. 
Durour, Compt. rend. 158 (1904), 1040. 
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Ti} er die Reduktion der Aveselsaure. S | 


liber festem resp. fliissigem Si 6-10°° resp. 2-10 ° Atm. bei An- 
nahme einer Schmelzwirme von 4000 cal. Fiir die Reduktion des 
Quarzes kommen jedoch diese Mengen gegeniiber Konzentrationen 
von 4 mg Si pro Liter, wie sie bei 1300°C erhalten wurden, nicht 
in Betracht. 

§ 9. Bei der ziemlich erheblichen Si-Verdampfung mui unter- 
sucht werden, welche SiH,-Mengen mit dampfférmigem Si ohne 
Gsegenwart von Si als Bodenkérper im Gleichgewicht sind, d. h. das 
Gleichgewicht: SiH, = Sipampe + 2H,. Zur Berechnung nach dem 


NERNsTschen Wirmetheorem wird zur Wirmeténung der in § 5 
untersuchten Reaktion die Verdampfungswirme! addiert, wobei aber 
die Unkenntnis der Dampfdichte des Si dazu nétigt, mit verschiedenen 
Annahmen iiber die Atomzahl im Si-Molekiil zu rechnen. Aus 
Analogie mit den Metalloiden sonst ist ja im hohen Grade eine 
Polymerisation wahrscheinlich; ferner spricht die Zusammenziehung 
des Si beim Schmelzen dafiir.?. Man kann je nach Annahme von 
1, 2 usw. Atomen folgendes Schema von Gleichungen aufstellen: 


SiH, = Si + 2H, — 8700 —44000 —2T (l-atomig) 
2SiH, = Si, + 2H, 8700.2—44000 —2 T (2-atomig) usw. 


und dementsprechend die Naherungsgleichungen des Wiarmetheorems, 
worin fiir die chemische Konstante des Si-Molekiils 3 gesetzt wer- 
den soll: 


Ps; 52 700 +2 T ale ‘ 
an none — 2.1.75 log T + 2.5 — 3 — 2°1.6 
Psi “Py. es 
Dim 61400 +2 7 it ‘ 
log — ng 4.57°T 3°1.75 log T + 2-2.5 — 3 — 4-1.6 usw. 
Ps, Pr wi? 


Setzen wir nun pg,= 1 Atm., 7 = 1590° absolut (die héchste 7, fir 
welche in § 7 die Konzentration des Si-Dampfes bestimmt ist zu 
Mol Si \ 
Mol H, | 
folgende Partialdrucke des Si-Dampfes, 2. folgende SiH,-Partial- 
drucke: 


3.0-10°% so erhalt man fiir verschiedene Atomzahlen l. 


‘ Bei der Anwendung des Nernstschen Wirmetheorems im folgenden 
ist mit der gesamten Verdampfungswiirme zu rechnen, d. h. es sind AT cal 
zu addieren. 

? Tamannn, Zeitschr. f. Elektrochem. 18 (1912), 660. Die dort von mir aus- 
gesprochene Ansicht, aus dem Reduktionsgleichgewicht das Molekulargewicht 
abschitzen zu kénnen, ist irrig. 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. 6 
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Tabelle 4. 





Atomzahl im Si-Molekiil 


| zZ 3 4 
20.10 1o-lo LOeld ? 7.3-10°% 
15-10 927-105 17-103 3.910% 


‘ 


wihrend nach § 5 psy, tiber festem Si bei 1590° gleich 8.0.10°° 
Atm. ist. 
Ill. Die Si0,-Reduktion. 

£10. Wie aus Tabelle 4 ersichtlich, sind bei Gegenwart von 
Si und H, die Partialdrucke des SiH, unter allen Umstinden so 
klein, dab sie gegen die Si-Mengen im Dampfraum nicht in Betracht 
kommen. Man kann daher bei den in § 1 erwogenen Méglichkeiten 
der 5iO,-Reduktion durch H, gleich die SiH,-Bildung auBer acht 
lassen und nur die Reaktion SiO, + 2H, = Si + 2H,O betrachten. 
Auch hier hat man verschiedene Gleichungen aufzustellen fir ver- 
schiedene Atomzahlen im Si-Molekil. Setzt man die Warmeténung 
der erwihnten Reaktion zu —195 + 2x58 Cal, so hat man mit der 
Verdampfungswirme des Si zusammen z. B. 
Slgas + 2H,O=S10, +2H, + 79000 + 44000 +2 T (1-at. Si) 
Si, 4H,O = 2Si0, + 4H, + 2.79000 + 44000 +2 7 (2-at. Si) usw. 
und weiter nach dem Nernsrschen Wirmetheorem, wenn man be- 
denkt, daB die Reaktionsprodukte links in faquivalenter Menge auf- 


treten, und py, = | Atm. setzt: 
lO Po. * Paro 124000 + 27 ‘be 
— Sig p ———— 1.75 log T + 3+-3-8.6 — 
at 4.9¢7 
2-1.6, 

log p.. » Pp, a > 204000 +2 7 =~ 

noe vig p., = — I 1.75 log7 + 11 usw. 

Pi = 4.9% 1 


Hieraus ergibt sich fir p, =1 Atm. und T= 1590° unter Zu- 
sammenstellung mit den schon in Tabelle 4 notierten Si-Dampf- 
drucken die folgende Tabelle 5, deren letzte Zeile spiter erliutert 
werden soll: 

(Siehe Tabelle 5, S. 83.) 

Hiernach sind die Reduktionsdrucke stets gréBer als die Dampf- 
drucke und das Si miBte sich fest abscheiden: hat man im Gleich- 
gewicht eine bestimmte Menge ruhendes Gas, so schlagt sich so 


lange Si mieder, bis geniigend H.O gebildet ist, dab das Produkt 
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Tabelle 5. 





Atomgewicht im Si Molekil 


l 2 3 i Lv 
Dampfdruck a,, 3.0-10°3 | 1.5-10°3 = 1.0-1073 | 7.3-10* | 3.0-10 
Partialdruck bei der | ; oe i 
, : 29-10 * 5.0-10°° 2 0-109 1.6-10°3 |.0-10°4 
Reduktion mit H, pg; | 
Partialdruck bei der | " 
6.4-10 8.7-10°% 8.7-10°* 92.10 


Reduktion mit CO pz, J 


tsi‘ Pu.o den durch die Gleichungen vorgeschriebenen Wert erlangt 
hat, wozu schon nicht direkt nachweisbare Si-Mengen geniigen. Im 
strémenden H, sind die Verhiltnisse komplizierter und lassen sich 
vielleicht am besten iibersehen bei Trennung in Wirklichkeit zu- 
sammenfallender Vorgange. Teilt man den H,-Strom in Partien, 
so reduziert die erste, schlagt Si nieder und fiihrt H,O und Si weg, 
aber weniger als dem a,., entspricht, da der UberschuB an H,O die 
Si-Konzentration zuriickdringt und zwar um so mehr, je hdher das 
Molekulargewicht des Si ist; schon geringe Mengen iiben einen 
groBen KinfluB aus. Die nachste Partie des H, nimmt dann blob 
das niedergeschlagene Si mit in einem z,, entsprechenden Mabe, bis 
kein Si mehr da ist. Dann tritt wieder Reduktion ein usw. In 
Summa fiihrt also der H, wemger Si mit, als wenn er iiber festes 
Si striche, d.h. man erhalt kleinere Si-Konzentrationen als dem 
am. entsprechen. Dazu kommt noch, daB bei nicht momentaner 
Abkiihlung in Umkehrung der Reaktion der Si-Dampf mit dem 
H,O unter Ablagerung von SiO, reagiert, so daB SiO, von den 
heiBen Partien des Rohres nach den kalten sublimiert unter inter- 
mediairer Si-Bildung. 

$11. Die Versuche zur Reduktion von SiO, wurden in der 
Weise angestellt, daB mit heibem Pt und H,SO, gereinigter elektro- 
lyuscher H, durch ein 1 cm weites durchsichtiges Quarzrohr strich, 
das durch einen Pt-KurzschluBofen ragte von 10cm Linge und 
1.7 cm Weite mit einem Thermoelement auBen. Das Quarzrohr 
war zur Hialfte mit SiO,-Stiicken gefiillt und das Gas strémte durch 
eine wassergekiihlite Kapillare, innen 1.1 mm, auben 4mm weit, ab, 
auf deren Ende ein Quarzréhrchen geschoben war, so daB die ge- 
kiihlte Kapillarenspitze sich etwa mitten im Ofen befand (Fig. 3). Es 
zeigte sich nun erstens, daB sich bei 18350—1400° in der Kapillaren- 
miindung ein braunes Pulver abschied, das mit KHO stiirmisch H, 
entwickelte, also Si war. Damit war zunichst gezeigt, dab sich 


* 





“4 H. Wart nbe rd. 


SiO, mit H, reduzieren la6t. Ferner war das Quarzréhrchen, so- 
weit es gekiihlt war, wie auch die SiQ,-Stiicke an der kalten Kin- 
strémungsstelle des Rohres mit einem sehr diinnen kupferfarbenen 
bianken Uberzuge bedeckt, der folgende Reaktionen zeigte: 

Unloéslich in heiber HNO,, HFI, KHO. 

Rapide léslich in HFI mit einem Tropfen HNQsg. 

Langsam ohne Gasentwickelung léslich, vielleicht blob fein verteilt in 
kochender HCl, 


beim Glihen in Cl, partiell verschwindend. 
Die Menge war sehr gering, so daB man aus den Reaktionen 
nur vermuten kann, dab entweder ein inniges (ili von SiO, 

















A A T_T = _— 
a SSS = > Wasser 
<~ =: 
>> i 
——— —— = (,as 
— 
Ca em ar > Wasser 
.s < r ee 
Fig. 3 


und Si vorlag oder vielleicht das hypothetische Siliciummonoxyd. 
AuBerdem wuchs schlieBlich ca. lem von der Kapillarenmiindung 
ein radialfaseriges Quarzbiischel! an, offenbar von der umgekehrten 
Reaktion herriihrend. Ein quantitativer Versuch gab bei 3.5stiindigem 
Durchleiten von 11.6 Liter H, eine Si-Konzentration von 8-10° 
Mol S: 

Mol H, ) 


noch nicht gerechnet ist. Mit ihr kommt man auf etwa 2-10% 


Mol Si . i , 
WolH.? Was noch unter dem a, der Tabelle 5 bleibt. Im ab- 


strémenden Gas war mit HgCl,-Lésung kein SiH, zu erkennen. Ein 
anderer Versuch ohne Kihlkapillare, wo bloB das, so gut es ging, 
Mol Si 

Mol H, 

Hier war das Sublimat als feine Wolle verteilt. Ein von Luft 
oder N, durchstrémtes Quarzrohr gab auch bei 1400° keine Spur 
von Sublimat. Als einmal die Kihlkapillare schief lag, so dab die 
Spitze die heibe Wand etwas hinter der Mitte beriihrte, schied sich 
ein Bart von SiO, gerade an dieser Stelle ab, indem vielleicht der 
heftige Wirbel, der an dem Temperatursturzpunkt eintreten mub, 
die Bildung einer solchen Anhiufung erleichtert. 


wobei die SiOQ,-Menge, die etwa 3—4mal so grob war, 


abgekratzte SiO,-Sublimat gewogen wurde, gab 4-10° 


Herr Enpe, der die Giite hatte, diesen Quarz kristallographisch zu unter- 


— 


suchen, fand, dab er aus isotropem Material vom Brechungsexponenten np = 1.46 


bestand, also wahrscheinlich amorphem Quarz. 
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Diese SiQ,-Sublimation erscheint noch aus dem Grunde von 
Interesse, daB sie eine Reihe bisher nicht erklirter Verdampfungen 
von SiO, bei niedrigerer Temperatur zu deuten vermag. So tritt sie 
auf bei Temperaturen von ca. LOOOQ—i300° in den oberen kilteren 
Partien von Hochéfen, in Steingutéfen (Cramer)!, in Vulkanen.’ 
Morssan ® beobachtete bei 1200° in mit CaO, C und H, gefillten Quarz- 
rohren die Bildung von Kalksilikatnadeln auf dem Kalk. Bei all diesen 
Beobachtungen wurde stets darauf hingewiesen, dab eigentliche Ver- 
dampfung des Quarzes erst bei Pt-Schmelzhitze bemerkbar sei. Als 
CraMER! SiO, in einem Graphittiegel bei ca. 1600° (Segerkegel 26) 
erhitzte, fand keine Sublimation statt, erst bei 1750° trat sie stark 
auf. Ich selber fand, dab ein Pt-Schiffchen bei 1350° in einem 
konstanten Luftstrom allein pro Stunde 0.0013 g an Gewicht verlor,* 
mit SiO, beladen 0.0011 g, d.h. SiO, verdampft bei 1350° noch 
nicht. Da nun unter Umstiinden, wo die Vertliichtigung bei tiefen 
Temperaturen beobachtet war, stets H, oder C + H,O, also jeden- 
falls ein reduzierendes Gas vorhanden war, ist das Phinomen 
einfach als eine lokale Reduktion des SiO, und Sublimation und Ver- 
brennung des Si-Dampfes an kalteren Partien zu deuten. 


Silikate verhalten sich ganz &ahnlich wie SiO,; bei ihrer gegen- 
liber der SiOQ,-Bildungswarme meist geringen Verbindungswirme® 
sind die Verhialtnisse fast genau dieselben, nur dal die Reduktion 
etwas erschwert ist, da noch die Affinitiit der Silikatbindung zu 
iiberwinden ist. 

S 12. 


S Dagegen fiihren die letzterwihnten Beobachtungen ohne 


weiteres zur Frage, wie andere Reduktionsmittel zumal C und CO 
auf SiO, wirken. Fiir CO kann man zuniichst genau wie in § 10 
fiir H, mehrere Gleichungen aufstellen fiir verschiedene Molekular- 
gewichte von Si: 


Cramer, Zetlschr. angew, Chem. S92, 484. 

* Sammlung von Beispielen vgl. Ctarke, Data of Geochemistry (Geological 
Survey, Washington 1908) p. 223, 

Moissan, Compt. rend. 138 (1904), 243. 

‘ Der Gewichtsverlust von Pt findet nur bei Gegenwart von O, statt (wie 
auch bei der Zerstiiubung beim elektrischen Glihen), also in Form eines Oxyds;: 
in reinem N, konnte ich auch bei 1400° keine Gewichtsabnahme bemerken. 
Je nach dem O,-Gehalt der Atmosphiiren werden also die Gewichtsverluste von 
Tiegeln schwanken, was die Diskrepanz zwischen den Angaben verschiedener 
Autoren erkliirt. 


Mctert, Z. anorg. Chem. 7 (1912), 198 








st) H. wv. Wartenherg. 


Ga 2CO, = SiO, + 2CO + 59 + 44 + 27, 
log Po * Po, 100000 +27 sis , 
= J 10g p —_ 1.75 log 7 + 3 2-3.2 — 
} ” 4.51 7 


9.3.5 usw. 


woraus sich dann tir 7 1590" und Po, = 1 Atin. die Zeile 3 der 
Tabelle 5 erwihnten Drucke ergeben. Diese sind durchweg etwa 
>mal kleiner als die bei der Reduktion mit H, und bei hoéher- 
atomigem Si auch kleiner als die Dampfdrucke. In der Tat ergaben 
auch Versuche, wobei in fihnlicher Weise wie bei H, mit Kihl- 
kapillare 31 CO ein auf 1350° erhitztes Quarzrohr durchstrémten 
sehr geringe Mengen SiQ,-Sublimat, die sich gerade noch durch Ab- 
kratzen nachweisen leben. 


S13. Fir C gelten die Gleichungen: 
Si 2CQ = S10, + 2C + 143 + 444+ 2T usw. 


Ks liegen hier also vollstiindige heterogene Gleichgewichte vor, bei 
welchen jeder 7 ein bestimmtes Produkt Pas* Poo? Psi," Poo usw. ent- 
spricht. Eime Bildung von Csi ist dabei ziemlich bedeutungslos, 
da dessen Verbindungswirme aus den festen Komponenten nach 
Mixrer' nur 2000 cal, also sehr wenig, betragt und daher die z,, 
liber Si und CSi fast gleich sind. Berechnet man wiederum fiir ver- 
schiedene Molekulargewichte die Gleichgewichtskonstanten A und p,,, 
<0 erhilt man ‘Tabelle 6: 


Tabelle 6. 





Atomzahl im Si-Molekiil 


/ l { 
A Psi A P.; 
1200 25-107" 1.3-1078 4.0-10 °° 2.0-10 4 
1400 5.0-10°4 8.0.10? 3.2-10°!7 2.5-107 
1HOO 1\.4 1. 5.0-10 ‘ 0.45 » 


Die unter Annahme Aquivalenter Si- und CQO-Mengen be- 
rechneten Partialdrucke des Si-Dampfes sind unter allen Umstianden 
griBer als die Dampfdrucke a. iber festem Si. Hat man also C 
mit SiO, im geschlossenen Raum, so schlagt sich solange Si nieder, 
bis der stark wirkende CO-UberschuB die weitere Reduktion hindert. 
Kntternt man das CO durch ein indifferentes Gas oder Abpumpen, 
so bekommt man wie beim strémenden H, héchstens etwas kleinere 


Mixrer. Am. Journ. Nei. (Silleman) 4) 24 (1907), 188. 
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Uber die Reduktion von Kieselsdure. Si 


p., als iiber festem Si. Jedenfalls ist die Reduktionswirkung recht 
energisch und laBt sich auch leicht nachweisen. An ein Quarz- 
kélbchen von ca. 1 x 4cm wurde nach Fillung mit einem Ge- 
mische von feinst geschlimmtem SiO, und Achesongraphit eine 
Quarzkapillare geschmolzen und an eine Gaedequecksilberpumpe 
angeschiossen. Nachdem unter fortwihrendem Pumpen, wobei sich 
merkliche Gasmengen entwickelten, 2 Stunden auf 1250° erhitzt 
war, fand sich in der Kapillare ein braunes, in verdiinnter NaHO 
mit Gasentwickelung lésliches Si-Sublimat. Trotz der zu erwarten- 
den Reaktionstrigheit der Kohle und des blob mechanischen Ge- 
misches war also das SiQ, reduziert. 


Zusammenfassung. 


1, Es wurde fiir die Reaktion: SiH,=Si+2H, das Gleichgewicht 
bestimmt und die Warmeténung bei konstantem Druck zu 8700 cal 
berechnet (§ 5). 

2. Es wurden die Konzentrationen des Si-Dampfes tiber kri- 
stallisiertem Si bei 1205—1315° bestimmt und die innere Ver- 
dampfungswarme zu 44000 cal berechnet (§ 7). 

3. Die Reduktion des SiO, zu Si mittels H, wurde theoretisch und 
experimentell nachgewiesen (§ 10) und die Sublimation von SiQ, bei 
relativ niedrigen Temperaturen erklirt. 

4. Das gleiche geschah fiir die Reduktion mit CO und C (§ 15). 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1912. 
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Uber die Natur der Pseudolésungen. 


Von 
KB. KURILOFP. 


In einer Abhandlung ,,Uber den Ubergang von kristallinischen 
zu kolloidalen Kérpern“! habe ich bewiesen, daB wir den Ubergang 
von kristallinischen zu kolloidalen Kérpern in solchen Gebieten 
uchen miissen, wo mdglichst komplexe und verschiedenartige Mole- 
Kiilgattungen auftreten. Die Gleichgewichtsverhdltnisse in Systemen 
aus ZnCl,, NH, und H,O haben das erste Beispiel solcher Uber- 
ginge geliefert. Die Versuche von W. ZuspkowskKaJa,*® S. TsHuma- 
Norr,* Svrassewirz® haben dasselbe Bild der Gleichgewichtsverhilt- 
nisse fiir andere Zn-Salze (ZnSO,, Zn[{NO,],) gegeben (vgl. SEVENTH, 
Internat. Kongreb, Sekt. X, B. Kurtiorr, Neue Tatsachen zur Hypo- 
these der kontinuierlich. chem. Kette“». 

Ks sind die fiir oben erwaihnte Fille zwei Gebiete der Gleich- 
yewichtsverhiltnisse zu unterscheiden: 1. das Gebiet der zunehmen 
den und 2. das Gebiet des abnehmenden Niederschlages. Im ersten 
Gebiete stellt die ftliissige Phase eine wahre Lésung dar, die Konzen- 
trationen der reagierenden Molekiilarten entsprechen den Forderungen 
des Massenwirkungsgesetzes, d.h. die fliissige Phase besteht aus 
Molekeln event. lonen. Im zweiten Gebiete aber stellt die fliissige 
Phase eine Pseudolésung dar; das Massenwirkungsgesetz findet keine 
Anwendung, d. h. die fliissige Phase besteht aus Mizellen. Der 
Ubergang von kristallinischen zu _ kolloidalen Kérpern ist nichts 
anderes als eine Anderung des Dispersitiitsgrades: mit der Ande- 
rung der Konzentration findert sich die GréBe der Partikeln in der 
Hiissigen Phase: von Molekeln event. Ionen gehen wir zu Mizellen 
iiber. Eine wahre Liésung steht im Gleichgewichte mit dem Boden- 


| lektro iain 12. 20%. 
es Kt RILOFF, Journ. russ. phys.-chem, (tes, 1906: Atti d. Vi. Congresso 
2. Mai 1906. 


lourn. Truss. phys.-chem. Ges. 39 (1907), 989. 


rn. russ. phys.-chem. Ges. 40 (1908), 476. 


4r) iss. phus.-chem. Ges. 43 (1911), 354. 
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Uber dv Natur de a Pseudoldsungen. Ss‘ 


kérper des (sebietes des zunehmenden Niederschlages, eine Pseudo- 
ljsung gehért dem Gebiete des abnehmenden Niederschlages an. 

Die oben erwahnten Versuche haben weiter gezeigt, daB die 
Bodenkérper der beiden Gebiete Additionsprodukte sind, d. h. Ge- 
bilde, die durch Anlagerung von Molekeln entstehen. Im Gebiete 
des zunehmenden Niederschlages haben solche Additionsprodukte 
eine konstante Zusammensetzung: ZnCl, .3Zn(OH),, ZnSO,.3Zn(OH),, 
der Anderung der Konzentrationen in der fliissigen Phase ungeachtet: 
im Gebiete des abnehmenden Niederschlags hat der Bodenkérper eine 
variable Zusammensetzung: mit der Anderung der Konzentrationen 
der reagierenden Molekiilgattungen in der ftliissigen Phase dndert 
sich die Zusammensetzung des Bodenkérpers. 

Was nun die Additionsprodukte anbelangt, so bin ich vor 
einigen Jahren bemiiht gewesen, eine passende Klassifikation solcher 
Gebilde auszuarbeiten.! Eine eigentliche chemische Verbindung ist 
durch eine groBe Zahl von Eigenschaften charakterisiert; aber diese 
lassen sich auf wenige Typen zuriickfiihren. Eine Reihe von Eigen- 
schaften wird durch das Gesetz der konstanten chemischen Propor- 
tionen bedingt, andere durch die Wertigkeit der Elemente; ferner 
gibt es Eigenschaften, die im Massenwirkungsgesetz begriindet sind 
konstante Dissoziationsspannung, bestimmte Léslichkeit u. dgl.); endlich 
stellt auch das Phasengesetz nichts anderes dar, als eine kurze Zu- 
sammenfassung der EKigenschaften, welche bei den Reaktionen in in- 
homogener Phase auttreten. 

Kine typische chemische Verbindung hat die Eigenschaften aller 
vier Klassen, die Additionsprodukte brauchen aber nicht alle vier 
Grundeigenschaften aufzuweisen. Vom Standpunkte meiner Be- 
trachtungen aus bedeutet das nichts anderes, als daB die Intensitiit 
der Eigenschaften der Anderung unterworfen ist, so dab in extremen 
Fallen die Intensitiit einer oder mehrerer Kigenschaften 
Null wird. Nach solcher Abstufung der Ejigenschaften ergeben 


sich bei der Klassifizierung der Additionsprodukte folgende Méglich- 
Keiten: 


gleich 


B. Kuritorr, Sur la théorie des ammoniakates en rélation avec le pro 


Dieme chimique générale, Ann. chim. phys. (1906), 5 série S, 518 (Russisch- 


Jekaterinoslaw 1905). Uber die Abstufung der Intensitit der Eigenschaften 


on chemischen Verbindungen und Additionsprodukten, Chem.-Ztg. 1911, 110, 
ausfiihrlich: Journ. russ. phys.-chem. Ges. 40, 472: 44, 1: Berichte der War 
‘hauer Universitit 1911: Prinzip der Intensitit der Kigenschaften (Evolutions 
rinzip in der Chemie). 
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Das Zeichen bedeutet, daB die Intensit&t der in der ersten 


Reihe dariiber stehenden Klasse von Kigenschaften gleich Null fe- 
worden ist, das Zeichen x bedeutet, daB die entsprechende Klasse 
der Eigenschaften fiir das Additionsprodukt einen bestimmten 
Wert hat. 

Von diesem Gesichtspunkt aus gehért der Bodenkérper im oben 
erwihnten Falle des Gebietes des zunehmenden Niederschlages den 
ersten zwei Gruppen meiner Klassifikation. Es lag nahe zn schlieBen, 
dab der Bodenkérper des Gebietes des abnehmenden Niederschlages 
gleichfalls den Additionsprodukten angehért, und zwar derjenigen 
Gruppe, fiir welche die Intensitét der durch das Massenwirkungs- 
gesetz (c-T'abelle) und die Phasenregel (d-Tabelle) bedingten Eigen- 
schaften gleich Null wird. Diese Gruppe der Additionsprodukte 
weist noch eine andere Eigentiimlichkeit auf: es zeigt naimlich ein 
solches Gebilde eine Anderung der Zusammensetzung mit der Zeit 
(V-Gruppe des Systems). Letztere SchluBfolgerungen waren nun 
aber von grober Bedeutung: sie geben die einfachste Definition fiir 
die Natur des kolloiden Zustandes: Pseudolésung oder Hydro- 
sol wire dann nichts anderes als eine fliissige, makrosko- 
pisch homogene Phase bei Anwesenheit von Additions- 
produkten der V-Gruppe des Systems und umgekehrt: im 
Kalle der Bildung von Additionsprodukten der V-Gruppe miissen 
wir das Erscheinen einer Pseudolésung erwarten. 

Diesen SchluBfolgerungen standen bis jetzt die herrschenden 
Vorstellungen iiber die Struktur der Hydrogele entgegen. Autorititen 
wie BUrscuir und vAN BEMMELEN zufolge weisen die Hydrogele eine 
.wabige’ Struktur auf. Die Annahme solcher morphologischen 
,,Wabenstrukturen“ schliebt die Méglichkeit aus, die Hydrogele als 
chemische Verbindungen event. Additionsprodukte zu_betrachten. 
Kin solcher prinzipieller Unterschied ist aber nach den sorgfaltigen 
Untersuchungen von BacuMANN nicht mehr durchfiihrbar. Diesem 
Korscher zufolge' hat ,,die Gallertstruktur ein kérniges Aussehen“. 


W. Bacumann, Z. anorg. Chem. 73, (1911), 125. 
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Uber die Natur der Pseudolésungen. YI 


Damit fallt auch der Einwand, der gegen die Annahme erhoben 
werden konnte, dab die Hydrogele nichts anderes sind als Additions- 
produkte der V-Gruppe des oben erwihnten Systems. 

Die Koagulation der Pseudolésung soll diesen Ansichten nach 
nicht anders verlaufen wie ein Ubergang von kolloidalen zu kristalli- 
nischen Kérpern bei stetiger Konzentrationsiinderung des Elektrolyts; 
d. h. wir miissen hier zwei Gebiete unterscheiden: 1. Gebiet des zu- 
nehmenden Niederschlages (Gebiet der Pseudolésungen) und 2. Ge- 
biet des abnehmenden Niederschlages (Gebiet der wahren Lésung). 

Folgende Versuche, die ich mit Kisenoxydhydrosol und Salz- 
siure durchgefiihrt, schienen mir die letzten Ansichten zu bestitigen. 

Ks wurde Eisenoxydbydrosol durch zweimonatliche Dialyse mit 
destilliertem Wasser einer 10°/, igen Kisenchloridlésung gewonnen. 
Der Dialysator bestand aus Schweinsblase, die von Fett durch Kochen 
mit Wasser, Waschen mit Alkohol und nochmaligem Kochen mit 
Wasser befreit wurde. Die Pseudolésung im Dialysator erwarb mit 
ler Zeit eine dunklere Farbe, wurde fast undurchsichtig und gab zuletzt 
eine leichte Triibung mit AgNO,, aber keine Reaktion auf Eisen mit 
Kaliumrhodanat und Ferrocyankalium. Die Analyse des Hydrosols 
gab tiir ein Liter: 


Fe,O, = 3.0820 g Fe(OH), = 0.01839 g-Mol. 
Cl(nach Cartius) = 0.1876 g FeCl, = 0.00088 _,, 


Die Zusammensetzung der Pseudolésung entspricht etwa Fe,Cl,, 
21 Fe(OH). Die spezitische Leitfihigkeit betriigt 25.10°° (Leitfihig- 
keit des benutzten Wassers 7.3 x 10-°) die ultramikroskopische Be- 
obachtung zeigt einen deutlichen matten Lichtkegel (Spaltultra- 
mikroskop von Zertss mit Bogenlicht). Die Pseudolésung scheint 
wegen der starken Opaleszenz ganz triibe zu sein, diinne (1—2 cm) 
Schichten sind vollstindig durchsichtig (,,Portwein“-Farbe). Auf 
Lackmuspapier neutral reagierend. 

Der Ubergang von Pseudoldsung (event. von Kolloid) zu wahrer 
Lésung (event. Kristalloid) wurde durch Einwirkung von Salz- 
siure auf Eisenoxydhydrosol realisiert. Durch fortdauernden Salz- 
saurezusatz zu einer gegebenen Eisenoxydhydrosolmenge laBt sich 
eine kontinuierliche Anderung in der Fiarbung von rotlichgelb bis 
grin beobachten. Bei der ultramikroskopischen Untersuchung wur- 
len folgende Tatsachen festgestellt: 

Nach 24 Stunden verschwand die Triibung von selbst in den 
Proben 5, 6, 7; die Triibung der Proben 1, 2, 3 und 4 verschwindet 
beim Erhitzen der Gemische. 





Q” B. Kuriloff. 





Anzah! v. Kubikzentimeter 


ler zuvetiigten Salzsiure Ultramikroskopisches 

nr |\8Ppez (rew. 1.155 zu 1 com Makroskopische Bild sofort nach der 
der Pseudolésung). Volum Beobachtung Bereitung der 
les Gemisches wurde bis Gemische 


L\Ocem mit Wasser verdiinnt 


0.1 triibe, rétlichgelb deutlicher Lichtkegel, 
wenige Submikronen 
mit Brownschen Be- 

wegupgen 


y 4 Zo do. do. 
0.5 noch triiber (Nieder- deutlicher, bliulicher 
schlag) Lichtkegel, aufleucht. 


Teilchen mit Ringen 
{ 0 die Triibung wird Submikronen fast nicht 
weniger ausgeprigt vorhanden, aufleucht. 
Teilchen erfiillen das 
Gesichtsfeld 


2.0 do. keine Submikronen 
6 0) Pseudolésung wird all- do. 
mihlich durchsichtiger 
$.() do. do. 
8 0) d.'Triibung verschwind. optisches Vakuum 
Farbe — griin 


Diese Versuche beweisen, dab die Menge des Niederschlages 
mit der Zunahme der Salzsiure zunimmt, dann ein Maximum er- 
reicht und schlieBlich der Niederschlag im UberschuB des Reaktivs 


sich lést. Wir haben also das gewohnliche Bild des Uberganges: 


das Gebiet des zunehmenden Niederschlages entspricht der Pseudo- 
ldsung, das Gebiet des abnehmenden Niederschlages gehért der 
wahren Lisung an; letztere SchluBfolgerung ist durch ultramikro- 
skopische Beobachtung bestitigt. Pseudolésungen sind rétlichgelbe, 
wahre Lésungen sind griinlich. 

Die folgenden Versuche beweisen, daB die Menge des Nieder- 
schlages in Abhingigkeit von der Konzentration der Salzsdure 
bedeutenden Anderungen unterworfen ist. 


Ks wurden zu 25ccem Eisenoxydhydrosol resp. 5.10, 25 und 





Nr Nach der Bereitung Nach 24 Stunden 
Triibung, sedimentiert langsam, Triibung 
rétlichgelb 
2 do. Niederschlagsfarbe rétlichbraun 
Rétlichgelb, sedimentiert schneller do. 
‘ Sedimentiert schneller, grin Niederschlag verschwunden, Liésung 
grin 
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1.15) zugefiigt, und diese 4 Gemische 
n den MeBkolben mit Wasser bis auf 250 ccm verdiinnt. 

Sofort nach der Bereitung der Lisungen wurde die Menge des 
Kisenoxyds in den Liésungen durch Titration mit verdiinnter Lésung 
yon SnCl, (l1eem entspricht 0.00490 g Fe,O,) gepriift. Die Titration 
wurde médglichst sorgfaltig ausgefiihrt; 10ccm der Lésungen ent- 
sprach in Hundertstel Kubikzentimenter. 


Nr. 1 
42 2 


be 


3 4 
30 t0 


-~1 


Die gesamte Menge des Kisenoxydhydrosols entsprach **/,,. com 
SnC), fiir 10ccm Lésung. 

Die angegebenen Zahlen zeigen, dab die Menge des Nieder- 
schlages fiir Nr. 2 ein Maximum erreichte und dai dann weiter mit 
Zunahme der Konzentration der Salzsiure der Niederschlag wieder 
abnahm. 

Dieselben Versuche zeigen wiederum, dab der Bodenkérper sowohl 
als fliissige Phase in allen Fallen sich mit der Zeit Andert. Folgende 
ultramikroskopische Beobachtungen bestiitigen diese Schlubfolgerung. 





Nr. Nach der Bereitung Nach 6 Tagen 
1 deutliche Lichtkegel (Submikronen) dasselbe Bild 
2 do. dasselbe Bild und Ultramikronen 


(leuchtende ‘Teilchen) 
3 optisches Vakuum optisches Vakuum 


Die Anderung der Farbe bei dem Ubergang von Pseudolésung 
zu wahrer Lésung 1laBt sich durch die Absorptionsmessungen 
verfolgen. Ks wurden von mir Extinktionskoeffizienten (lg tg @, bis 
ig tg@,) mit dem Konteschen Spektralphotometer! fiir d = 10 mm, 
Beleuchtung Auerbrenner, Breite des LEintrittspaltes — 0.2 mm, 
4 = 535 uu bestimmt. Folgende Zusammenstellung gibt die Resultate 
der Beobachtungen wieder; zu 10cem EKisenoxydhydrosol wurden 
10.2ccm Wasser resp. Saizsiiure gegeben; die erste Spalte der Zu- 
sammenstellung gibt die Zahl g-Molen von Salzsiure in Liter und 
die letzte — die Werte der Extinktionskoeffizienten. 

Die Extinktionskoeffizienten zeigen erstens, daB der Ubergang 
von der Pseudo- zur wahren Lésung stark ausgeprigt ist, und 


' Methode siehe: F. F. Martens und F. Gritnpacum. Drudes Annal. 12 


Die Ys4. 








4 


B. Aurilofi 





Nach , . na . . 
NI , Nach 24 Stdn. Nach 24 Tagen Eext.-K. 
der Bereitung 
Wasser ‘Triibung: Sub Triibung Triibung 0.94830 
mikronen mit 
Brown scher 
Bewegung 
2061 klare Fliissigk.. durchsichtig, durchsichtig 0.78920 
relblichrot, grelblichrot 
Lichtkege!l karbe Portwein 
Amiukrone 1 
3 14107 do do. 0.79002 
1.021 Niederschlay Niederschlag Triibung ver 0.06044 mit 
schwindet nicht Triibung 
bei Erwirmen 
(vee ‘Triibung Triibung ver- 0.01615nach 
schwindet beim Verschwind. 
Erwirmen, d. Tribung 
griine Farbe 
; » 125 do. vriine Fliissigk. griine Fliissigk. 0.00522 
| LOY chnell ver do. do. 0.01564 


schwindender 


Niederschlag 


zweitens, dal bei derselben Konzentration von Fe,O, die Extinktions- 
koeftizienten identisch sind, wenn es sich um Lésungen derselben Natur 
(Pseudo- event. wahre Lésungen) handelt. 

Der Ubergang von kolloidalen (resp. Pseudolésung) zu kristalli- 
nischen Koérpern (resp. wahre Lésung) geschieht bei der stetigen 
Anderung der Konzentration der Salzsiure. Wir haben hier nichts 
anderes als die Bildung von Additionsprodukten der V. Gruppe meines 
Klassifikationssystems; die Zusammensetzung des Bodenk6rpers 
les ist von grobem Wert, daB die Ab- 


sorptionsmessungen die Méglichkeit geben, die Anderung der Teilchen- 


Andert sich mit der Zeit. 


grObe in der fliissigen Phase der Pseudolésungen zu verfolgen. 
Die tolgende Tabelle stellt die Anderung der Werte der Ex- 
tinktionskoeffizienten mit der Zeit dar: 


Nr. Nach der Bereitung Nach 23 Tagen 
| 0 94830 O.65739 
2 0.78920 0.57543 
3 0.79002 0.37350 


Die Anderung des Extinktionskoeftizienten mit der Zeit wurde 


auch durch folgende Versuche kontrolliert: 


Vel. Deetaux, Ann. chim. phys. 5 (1907), 31; Compt. rend. 143 (1906), 
Dumanski, Koll. Ztg. 1 (1908), 


ZYb: Valtifano Rerue Générale 1d (i908), 617. 


— 


251; 2 Suppl. Heft 1, AVIII, 1907 
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Uber die Natur der Pseudoldsungen. Wo) 
Lésung: 10cem Eisenoxydhydrosol, 10.2cem HC! (0.2061 N 


Extinktionskoeffizienten: 
Nach der Bereitung Nach 24 Stunden Nach 48 Stunden 
0.72462 0.72369 O.71759 
Lésung: 10ccm Eisenoxydhydrosol, 10cem HC! (0.2061 N). 
Nach der Bereitung Nach 4 Tagen 
O.T6857 0.74091 
Wenn die Lésung bei der gréBeren Konzentration (U.4107 N 
manchmal triibe wird, dann nimmt der Extinktionskoeffizient zu. 
Die Anderung der Zusammensetzung der Niederschliige mit der 


Konzentration der zugefiigten Salzsiure gibt folgende Tabelle an. 





K onzentration 
Nr. der Salzsiiure 
(Molen pro Liter) 


Nach 


eRe 2 Stunden nach der Bereitung 
der Bereitung 





l 0.817 Triibung 
2 1.021 Niederschlag von rétlichg-lber Farbe 
Niederschlige Lésung gelb, schwach rosa 
1.652 von roétlich- do. do, 
2 O66 gelber Farbe do. do. 
3.417 Lisung nimmt eine griinliche Farbe an 
6 9.125 Lisung griin, die Menge des Nieder- 
| schlages bedeutend weniger als in an- 


deren Fillen 


[In allen 6 Versuchen wurde auf 50 ccm Eisenoxydhydrosol 
\0cem der Salzsiure der angegebenen Konzentrationhin zugetiigten. 
Die Niederschlage wurden abfiltriert; sie gingen durch die Poren 
der Filter ganz leicht hindurch und es konnte gezeigt werden, dab 
die Niederschlige in Wasser léslich sind. 

Filtrat und Niederschlige wurden zusammengebracht und in Meb- 


kolben bis auf 250 cem verdiinnt: nach 24 Stunden ergab sich: 


Nr. 1 und 2: Triibung, rétlichgelbe Farbe, starke Opaleszenz. 
Nr. 3, 4 und 5: Lésung gelblich, Maximum des Niederschlages N,, die 
Menge des Niederschlages von N, bis N, nimmt ab. 


Nr. 6: Lésung griin, die Menge des Niederschlages ist sehr klein, ver 
schwindet nach 24 Stunden. 


Die Analyse wurde in der Weise ausgefihrt, dab der durch- 
sichtigen Flissigkeit ein bestimmtes Volumen zur Bestimmung von 
1 und Fe,O, entnommen, und dann die gesamte Menge von Cl 
ind Fe,O, im Reste bestimmt wurde. 








aT Bb. Kuriloff. Uber die Natur der Pseudolosungen. 
(*} FeO, 
N) Flissige Phase Niederschiag Fliissige Phase Niederschlag 
980 g 0.04 g 0.0255 g Q.1592 ¢g 
‘ 6638 ¢ L O.04¢ 0.0380 g U.LISi g 
6.051 ¢ 0.04 ¢ 0.0590 g 0.0962 ¢ 


Zusammenfassung und allgemeine Schlubfolgerungen. 


l. Systeme aus Eisenoxydhydrosol, Salzsiure und Wasser 
lassen den Ubergang von kolloidalen (resp. Pseudolésungen) zu 


kristallinischen (resp. wahren) Lésungen verfolgen. 

2. Dieser Ubergang wird durch ein bestimmtes Maximum der 
Menge des Niederschlages und durch die Farbe der fliissigen Phasen 
vekennzeichnet, 

3. Ks besteht kein prinzipieller Unterschied zwischen diesem 
Ubergange und dem Ubergange in umgekehrter Richtung. Beide 
Kerscheinungen werden durch die Konzentration der reagierenden 
Molekiilgattungen bestimmt und die Bildung der Pseudolésungen ist 
mit der Bildung der Additionsprodukte verkniipft. 

!. Kabt man im Sinne des §2 die Bildung einer wahren 
Lisung als eine Zerstiubung der festen Phase der eigentlichen 
chemischen Verbindungen in Form von Molekeln resp. lonen aut, 
so laBt sich auch die Bildung der Pseudolésung als eine Zerstiu- 
bung von Additionsprodukten verstehen. 

5. Die Anderung der TeilchengréBe in der Pseudolésung wurde 
iurch spektrophotometrische Messungen verfolgt. 

| 


irschau, Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat, Mai 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Oktober 1912. 
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W. Prandtl. Heteropolysauren, welche Vanadinsdure enthalien. Il. 97 


Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten. Il. 
Von 


WILHELM PRANDTL. 


In meiner ersten Abhandlung iiber Heteropolysiuren, welche 
Vanadinsiiure enthalten,! habe ich darauf hingewiesen, dab die 
Kormeln derartiger Verbindungen viel einfacher werden, wenn man 
die experimentell wohl begriindete Annahme macht, daB diese Ver- 
bindungen, soweit sie aus sauren Lésungen entstehen, Hexavanadin- 
siure H,V,O,, enthalten. Man erhalt dann im allgemeinen Formeln, 
in denen 1 Mol. Hexavanadat mit 4 oder 6 Mol. Trimolybdat, 


Triwolframat, H,SeO,, SeO, bzw. Se,Q, oder Se,O, verbunden er- 


scheinen. 

MrouaTiI” und RosennEmm’ nehmen an, dab sich die Hetero- 
polysiuren von den einfachen Sauren in der Weise ableiten, dab 
z. B. in 1 Molekiil H,PO, oder H,PO, die Sauerstofiatome durch 
Anionen wie MoQ, oder Mo,O, teilweise oder ganz ersetzt werden. 
Die bekannte 12-Molybdiansiurephosphorsaéure wire demnach zu 
formulieren als siebenbasische Saure H,P(Mo,O,),.xH,O und Rosen- 
HEIM* hat in der Tat das Guanidimiumsalz (CN,H,),H,P(Mo,0O.),. 
SH,O erhalten. Nach der Ansicht von Mronatr und von RoseNuriM 
ist also die Basizitaét des Komplexes nur von der Natur des Zentral- 
atoms abhingig. Indes 1laBt sich ihre Betrachtungsweise vielleicht 
auf solehe Heteropolysiuren anwenden, die sich von einfach konsti- 
tuierten Siuren wie H,PO,, H,TeO, u. dgl. ableiten, deren Zentral- 
atom auch das Zentralatom im Heteropolysalz bildet; Schwierig- 
keiten bereitet sie aber bei ihrer Anwendung auf solche Verbin- 
dungen, die sich von einem mehrkernigen Zentrum, wie der Hexa- 
vanadinsaure H,V,O,,, ableiten. Die Grenzzahlen fiir die ange- 


lagerten Atomgruppen miiBten dann eigentlich héher sein als bei 


' Z. anorg. Chem. 73 (1912), 223 —23%. 
* Journ, prakt. Chem. |2\ 77 (1908), 417. 
Z. f. Elektrochem. 17 (1911), 694; Z. anorg. Chem. 69 (1911), 248. 261; 
0 (1911), 73. 418; 77 (1912), 239. 
‘ Z. anorg. Chem. 7 (1911), 79. 
Z. ani 


rg. Chem. Bd. 79%. 





ws W. Prandtl. 


Verbindungen mit einkernigem Zentrum, was aber nicht der Fall ist. 


Aber selbst bei Derivaten einfacher Siuren scheint die Mronartt- 


Rosenuermsche Ansicht nicht allgemein anwendbar zu sein. Ich babe 


friher' in Gemeinschaft mit O. RosenruaL Verbindungen her- 
tf stellt Wie 

Na, SnQ,.4Na,VO,.48 H,O Na, SnO,.4Na,PO,.48 H,O 

Na, SnO,.6Na VO,.80H,O Na, SnO,.6 Na, Pt ).. 72,0. 
Wee! liese Salze auch zum Unterschied von den meisten hetero- 


polysauren in stark alkalischer Lésung entstehen, so ist dies doch 
kein Grund, sie von diesen auszuschlieBen. Ihre Basizitaét ist aber 
bedeutend héher als sie nach Mionari-RosSENHEIM sein diirfte; nach 
ihnen kénnte man héchstens Verbindungen wie Na,Sn(PQ,),.x H,O 
oder Na, Sn(PO,).yH,O erwarten; eigentlich sollten sie sich aber 
von der Siure H SnQO, ableiten lassen. 

Lie heteropolysauren Salze erleiden beim Lésen in Wasser meist 
weitgehende Verinderungen; elektrolytische Dissoziation, hydro- 
lytische Spaltung, Bildung von Kolloiden treten oft nebeneinander 
aul, jede dieser Erscheinungen in unbekanntem Grade, so daB pbhysi- 
kalisch-chemische Methoden, Bestimmung des Leitvermégens oder 
Neutralisationskurven entweder versagen oder kein eindeutiges Re- 
sultat lefern. Das von Rosenunerm dargestellte, oben erwaihnte Gua- 


nidiniumsalz der 12-Molybdiinsiurephosphorsiure, dem er die Forme! 
(CN,H,). H,[ P(Mo,0,), ].8 HO 


zuschreibt, weil es nach Messungen des iiquivalenten Leitvermégens 


ich wie ein neutrales Salz verhalt, J4Bt sich auch formulieren als 
CN,H, , H,PO,.4 CN,H.)H, Mo,0,,.6 H,Q, 


also als Verbindung von 1 Mol. Guanidiniumphosphat mit 4 Mole- 
kiilen Guanidiniumtrimolybdat. Letztere Formel steht mit der 
Bildung der Verbindung aus dem 8-Guanidinium-12-Molybdan- 
siiurephosphat (CN,H, ,H,PO,.4Mo,0,.12H,O oder (CON, H,),H, PO, 
tH, Mo,O,,.8H,O durch Anlagerung von 4 Molekiilen Guanidin in 
Kinklang und auch ein so konstituiertes Salz muB sich in Lésung 
wie ein Neutralsalz verhalten; denn die am Molybdinsiurerest 
sitzenden H-Atome sind sicherlich so gut wie gar nicht dissoziiert. 
Die Tatsache, daB ein komplexes 12-Molybdinsiurephosphatanion 
sieben Hydroxylionen gegeniiber bestindig ist, durch mehr aber 


Ber. 40 (1907), 2125. 
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gespalten wird, laBt sich auch dadurch erkliren, daB nach Bindung 
von 3QOH’ durch das Phosphatanion, die vier Trimolybdatmolekiile 
ohne zu zerfallen héchstens noch 4QOH’ aufnehmen kénnen, durch 
mehr aber gespalten werden. 

Auch Untersuchungen iiber die Wasserdampftension oder den 
Wasserverlust heteropolysaurer Verbindungen bei steigender Tempe- 
ratur liefern keine eindeutigen Autschliisse. Man betrachtet ge- 
wohnlich das fester gebundene Wasser, das erst bei erheblich ge- 
steigerter ‘'emperatur entweicht, als sog. Konstitutionswasser, das 
locker gebundene als sog. Kristallwasser. Andererseits ist es aber 
bekannt, daB viele Metallhydroxyde und Siurehydrate ihr Konsti- 
tutionswasser teilweise oder ganz schon bei gewéhnlicher Temperatur, 
ja sogar unter Wasser verlieren, wiihrend Kristallwasser oft selbst 
bei ‘l'emperaturen tiber 100° noch eine sehr geringe Dampftension 
zeigt. Es ist nun gar nicht ausgeschlossen, dab eine hochkomplexe 
Verbindung neben Bestandteilen mit festgebundenem Kristallwasser 
solche mit locker gebundenem Konstitutionswasser enthilt. Dann 
ist es aber mehr oder weniger der Willkiir des Beobachters anheim- 
gestellt, wie er seine Beobachtungen iiber den Wasserverlust einer 
Substanz deuten will. 

SchheBlich kénnte man gegen die Auffassung von Mronatt- 
RosENHEIM noch folgendes einwenden. Wenn durch Zwischen- 
lagerung von 4 oder 6 sauren Komplexen wie MoQO,, Mo,O, usw. 
an Stelle der Sauerstoffatome die H-Atome vom Zentralatom weiter 
abgedriingt werden, so miiBten sie eigentlich eine gréBere Beweglich- 
keit erhalten; die komplexe Siure miBte stairker sein als die ein- 
fache Siure des Zentraiatoms; dies scheint aber nicht der Fall 
ZU Sein. 

Ich habe alle diese Bedenken vorgebracht, nicht um die Auf- 
fassung Mronati-RosenHEIM, die ja vorliufig nur eine Arbeitshypo- 
these darstellt, ernsthaft zu bekimpfen, sondern nur um zu zeigen. 
dab uns zurzeit noch Methoden fehlen, die Konstitution hochmole 
kularer komplexer Verbindungen zwingend zu beweisen. GewiB 
scheint nur zu sein, daB die heteropolysauren Salze in ihrer Struktur 
GesetzmiiBigkeiten zeigen, die mit den Erwartungen der WERNER- 
schen Theorie im Einklang stehen, aber iiber die Einzelheiten libt 
sich noch streiten. Die Anschauung, welche ich in den Formeln 
meiner ersten Abhandlung und auch in dieser zum Ausdruck bringen 
méchte, weicht von der Mrouatrs und RosENHEIMs 1m Grunde ge- 
nommen nur darin ab, daB sich bei mir an der Salzbildung nicht 
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nur die Zentralsiure beteiligt, sondern unter Umstainden und bis 
zu einem gewissen Grade auch die koordinierten Sauremolekiile. 
Uber die Art der Bindung der letzteren an das Zentralatom- oder 


Zentralmolekiil sollen meine Formeln nichts Bestimmtes aussagen, 
weil dies eben zurzeit noch nicht méglich ist. 


Verbindungen, welche Vanadinsaure und Molybdansaure enthalten. 


l. Allgemeiner Teil. 


Uber die Verbindungen, welche Vanadinsiure und Molybdin- 
siure nebeneinander enthalten, liegen schon viele und umfangreiche 
Untersuchungen vor. CC. FRrepHEIM hat sich und seine Schiiler 
durch lange Jahre hindurch mit ihrem Studium beschiftigt. Eine 
Autzihlung aller einschligigen Arbeiten glaube ich an dieser Stelle 
unterlassen zu kénnen, da ich bereits in der 7. Autlage von GMELIN- 
Krauts Handbuch der anorganischen Chemie in Gemeinschaft mit 
C. Friepuem eine vollstiindige Ubersicht iiber alle bisher be- 
schriebenen Vanadinmolybdianverbindungen gegeben habe. Auf Grund 
seiner Untersuchungen ist FrrepHEm zu der Uberzeugung gelangt, 
dafi die Vanadinmolybdate und andere derartige Verbindungen nicht 
als Salze ,,komplexer** Vanadinmolybdainsauren zu betrachten sind, 
sondern als ,,Doppelsalze** von Vanadaten und Molybdaten;! aber 
den weiteren Schritt zu einer einheitlichen Auffassung aller dieser 
Verbindungen hat er nicht mehr getan. Wie schon eingangs erwahnt, 
veranlabten mich die Ergebnisse meiner Untersuchungen iiber Vanadin- 
siiureselenigsiureverbindungen zu dem Schlusse, daB wie in diesen 
so auch in den Vanadinsiuremolybdinsaiureverbindungen Hexavanadin- 
siiure enthalten sein miisse, wenn dies jeweils nach der Bildungs- 
weise einer Verbindung itiberhaupt mdglich ist. Die Umformung der 
alten empirischen Formeln in Hexavanadatformeln ergab dann auch 
das iberraschende Resultat, dab die meisten und gerade die am 
besten charakterisierten Verbindungen sich als Additionsprodukte 
von 4 oder 6 Molekiilen Molybdat an 1 Molekiil Hexavanadat dar- 
stellten. Eine nicht unerhebliche Anzahl der friiher beschriebenen 
Vanadinmolybdinverbindungen heb sich aber nicht ungezwungen um- 
formulieren oder lieferte Formeln mit ganz unwahrscheinlichen 
Zahlenverhaltnissen. Es handelte sich deshalb darum, experimentell 
festzustellen, ob meine neue Formulierung wirklich zulassig ist, und, 


Vel. z. B. vow Evier-Cuetrrm, Inaug.-Diss., Berlin 1895, S. 25 ff. 
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wenn ja, ob die ihr widerstrebenden Stoffe wirklich als chemische 
Individuen betrachtet werden kénnen. 

Aus den bisherigen Untersuchungen geht hervor, daB Vanadin- 
siuremolybdansaureverbindungen sich bilden, wenn Paramolybdate 
und Metavanadate zusammentreffen, ferner bei der Kinwirkung von 
Molybdantrioxyd auf Vanadate einerseits und von Vanadinpentoxyd 
auf Molybdate andererseits.” In den beiden letzten Fillen entzieht 
das zugesetzte Oxyd dem Salz zuniichst Basis, es bilden sich saure 
Salze der beiden Saéuren, die sich dann in bestimmten Verhiltnissen 
miteinander vereinigen. Entsprechen diese Bildungsweisen schon 
vollig denen der Vanadinsiiureselenigsiureverbindungen, so war auch 
zu erwarten, dab sich Vanadinmolybdinverbindungen bilden, wenn 
man Vanadinpentoxyd und Molybdintrioxyd in bestimmtem Ver- 
hiltnis in Alkalilaugen list und die Lésung mit einer geeigneten, 
nicht zur Komplexbildung neigenden Siure z. B. mit Essigsiiure oder 
Salpetersiure ansiiuert. Es miissen sich dann zunichst wieder 
saure Salze der beiden Sauren bilden und, wenn die Vanadin- 
molybdate wirklich Verbindungen von sauren Vanadaten mit sauren 
Molybdaten darstellen, miissen dieselben Verbindungen entstehen wie 
auf den anderen Wegen. Diese Erwartung ist eingetrofien, und wir 
haben von dieser Darstellungsmethode hiufig Gebrauch gemacht. Sie 
hat vor dem Kochen von Vanadatlésungen mit Molybdintrioxyd 
oder von Molybdatlésung mit Vanadinpentoxyd den Vorteil, dab 
nicht schon von vornherein in Gestalt des zugesetzten Oxyds ein 
schwerléslicher Stoff in das System gelangt, der sich méglicherweise 
mit schwerléslichen Reaktionsprodukten vermischt. 

Um den Verlauf der eintretenden Reaktionen besser verstehen 
zu kénnen, muBten wir uns erst dariiber klar werden, wie sich eine 
neutrale oder alkalische Lésung von Alkalivanadat und Alkali- 
molybdat, jede fiir sich allein, gegen Essigsiiure verhilt. Das Ver- 
halten von farblosen Vanadatlésungen gegen KEssigsiiure war uns aus 
der Literatur und aus eigenen friiheren Beobachtungen schon be- 
kannt: sie farben sich beim Zusatz von KEssigsiure gelbrot und 
liefern mehr oder weniger saure Salze der Hexavanadinsiure, meist 
Me’,HV,O,, .xH,0.! Uber das Verhalten von alkalischen oder 
neutralen Alkalimolybdatlésungen gegen Mineralsiuren finden sich 
in der Literatur verschiedene Angaben, das Verhalten gegen Essig- 
siure scheint noch nicht untersucht worden zu sein; jedenfalls sahen 
Wir uns veranlaBt, uns eigene Erfahrungen hieriiber zu erwerben. 


' Vel. Z. anorg. Chem. 73 (1912), 223. 
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1 Versuch Eine heibe ammoniakalische Lésung von kdéuflichem 
Ammoniummolybdat wurde mit verdiinnter Essigsiiure angesiuert und zur 
Kristallisation gebracht. Die erhaltenen Kristalle hatten folgende Zusammen- 

ae Berechnet fiir 
sarearn ae (NH,),O0.7MoO,. (NH,),HMo,0,, . 
a eaten ™ (HO 3 H,O 
MoV 2.383 (7) oder 6.00 81.31 81.46 ® §1.52 SL.70 
NH,),0  1.00(3 2.05 12.70 12.65 12.65 12.33 
H,O (Diff) 1.36 (4 3.51 5.95 5.83 1.97 


2. Versuch. Eine heib gesittigte Lésung von kiuflichem Ammonium- 


~ 


molybdat wurde mit dem gleichen Volumen Eisessig versetzt. Beim Erkalten 


1 sich in reichlicher Menge ein kristallinisches Pulver ab, das abgesaugt 








schic 
ind auf Ton iiber Atzkali getrocknet wurde. Der Versuch wurde zweimal 
ausgefiibrt (2a und 2b). 
za 
Gef. in °/, Molekular. Verhiltnis 
MoO $5.48 $3.36 3.91 oder 7.00 oder 6.00 
NH,)0 7.48 1.67 1.00 1.79 1.53 
HO (Ditt.) 8.86 8.32 5.94 5.09 
2b 
Gef. in °, Molekular. Verhiltnis 
Mo 82.93 82.91 8.92 oder 7.00 oder 6.00 
NH 0 7.67 7.68 1.00 1.78 1.53 
HO (Diff 9.43 3.57 6.36 5.45 


Versuch. Eine etwa 20°),ige Lisung von kiuflichem Ammonium- 
molybdat wurde bei Zimmertemperatur solange mit Eisessig versetzt, bis die 
Ausscheidung eines weiben kristallinischen Pulvers eintrat. Bei lingerem 
Stehen der Mischung schieden sich reichliche Mengen farbloser, glinzender, 


anscheinend rhombischer Kristalle (rechteckig begrenzte Tafeln) ab. Sie wur- 


den abgesaugt, mit etwas kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an der 
lutt getrocknet (Sa). Aus der Mutterlauge schied sich beim Eindunsten ein 


dichter weiber Niederschlag aus, der aus mikroskopischen doppelbrechenden 


Nidelchen bestand (3b). 


3a 3b 
Gef. in Molekular. Verhiltnis Gef.in®,, Molekular. Verhiltnis 
Mo $5.55 4.05 oder 7.00 oder 6.00 75.25 4.07 oder 6.00 
NH .),O 7.64 1.00 1.73 1.48 6.70 1.00 1.48 
HO 6.81 2.58 $.45 3.82 18.05 7.80 11.50 


im ersten Versuch wurde also aus schwach essigsaurer Lésung 
das gewOhnliche, sog. Ammoniumparamolybdat erhalten, dessen pro- 
zentische Zusammensetzung bekanntlich die Wahl zwischen den 


kormetn 
3(NH\O.7 MoO 4AH,O und d(NH,),0.12Mo0,.7H,O 
bzw. (NH,),HMo,O,,.3H,O 
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reilaBt. Unsere Analysen stimmen offenbar besser auf die Formel 
(NH,),.7MoO,.4H,0. 


ies reichlichen Essigsiiurezusatzes stiirker saure Salze erhalten, deren 


In den Versuchen 2 und 3 wurden infolge 


Jusammensetzung sich am besten durch Formeln mit 6 MoO,-Gruppen 
viedergeben l&Bt: 


(NH,),H,Mo,0,,.2, 4 oder 10H,O. 


\uf die umfangreiche und widerspruchsvolle Literatur der Molybdate 
kénnen wir hier nicht niher eingehen. Aus den oben angetiihrten 
Versuchen und vor allem aus dem Verhalten der Alkalimolybdate 
vsegen Vanadate (s. unten) haben wir uns folgende Ansicht gebildet: 
3(NH,),0.7 MoO, .4H,O stellt 
eine Verbindung von einem Molekiil Diammoniumtrimolyb- 


das Ammoniumparamolybdat 


lat mit 4 Molekilen Ammoniumhydromonomolybdat dar, 
(NH,),H,Mo,O,,.4NH,HMoQ,. 


Libt man steigende Mengen von Siuren (Salzsiiure, Salpetersiiure, 
Kssigsiure) darauf einwirken, so wird den Monomolybdatmole- 
kilen Ammoniak entzogen, sie lésen sich ab und polymerisieren sich 


selbst zu Trimolybdat, nach 
3[(NH,), H,Mo,0,,.4NH,HMoO,] — 4NH, = 7(NH,),H,Mo.0,,. 


Dem Diammoniumtrimolybdat kann noch weiter Basis entzogen 
werden; die in den Versuchen 2 und 3 erhaltenen Salze sind z. B. 
ein &Aquimolekulares Gemenge oder eine Verbindung von 


(NH,),H,Mo,0,, + (NH,)H,Mo,0,, + xH,0. 


Kinige unserer Beobachtungen lassen aber auch den Schlub zu, dab 
2 Molekiile so stark saurer Trimolybdate unter Wasseraustritt sich 
zu einem Molekiil Hexamolybdat vereinigen: 
wii nae .  oarer'i t cer 
NH,),H,Mo,O,, + (NH,)H,Mo,O,, = (NH,),HMo,O,, + 4H,0. 


Wir méchten nicht unterlassen auf die Ahnlichkeit der Hexavana- 
dinsiure H,V,.O,, mit der Hexamolybdinsaiure H,Mo,O,, hinzuweisen. 
Was die Basizitiit der Trimolybdinsiure betrifft, so scheinen nur 
zwel Wasserstofiatome durch Metalle ersetzbar zu sein, wihrend die 
Mehr als 
zwei Hydroxylionen spalten anscheinend den ‘Trimolybdatkomplex in 
kleinere Bestandteile: Me, H,Mo,0,, MeOH = 3 MeHMoO, aa H,0O. 

Wie schon erwahnt, hat bereits FRrepHEIM erkannt, dab die 


ubrigen in Form von Wasser leicht abgespalten werden. 


vanadinmolybdinsauren Salze als Verbindungen von Molybdaten und 


Vanadaten zu betrachten sind. Er hat auch schon darauf hinge- 
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wiesen, daB man deutlich zwei Klassen von derartigen Verbindungen 
unterscheiden kann: rein weibe oder nur schwach gelblich gefarbte, 
meist in Nadeln kristallisierende, leichtlésliche Salze vom Typus 
3 Me',O.2V,O,.4MoO,, und intensiv gelbgefiirbte, in Wasser schwerer 
lésliche Verbindungen von der allgemeinen Zusammensetzung 5 Me',O. 
2V,0,.12Mo00,.  Erstere betrachtete FRrrepHEIM als Doppelsalze 
von Divanadat und Dimolybdat 


3Me',O.2V,0,.4Mo0O, = Me',O.2V,0, + 2(Me',0.2 MoQ,), 
letztere als Doppelsalze von Divanadat mit Trimolybdat 
9 Me',O.2V,0..12 MoO, = Me',0.2 V,O, + 4(Me',O.3 MoQ,). 


Betrachtet man mit DUnLuBEerRG die sauren Vanadate als Salze der 
Hexavanadinsiure, so erhilt man als allgemeine Formel fiir die 
weiben leichtléshchen Salze 


4! , Me',O.3V,0,.6 MoO,.x H,O oder 
Me!, HV,0,,.6Me'HMoO, .(x—3?/,)H,O, 


fiir die gelben schwerer léslichen 
7! , Me',0.3 V,O,.18 MoO,.xH,O oder 
Me ,HV,0O,,.6 Me',H,Mo,O,, .(x—12?/,)H,O. 


Nach dem Ergebnis der vorliegenden Untersuchung lassen sich alle 
gut charakterisierten Vanadinmolybdinsiureverbindungen als Ver- 
einigungen von Hexavanadat entweder mit saurem Monomolybdat 
oder mit Trimolybdat betrachten, und zwar scheint 1 Molekil 
Hexavanadat wie bei den Verbindungen mit seleniger Saéure meist 
{ oder 6 Molekiile des Addenden ‘anzulagern. Nach unseren Be- 
obachtungen werden im allgemeinen 6 Molekiile Trimolybdat ange- 
lagert, wihrend die Zahl der koordinierten Monomolybdatmolekiile 
anscheinend zwischen 4 und 6 schwanken kann. Ein Hexavanadat- 
molekiil kann aber offenbar auch Monomolybdat- und Trimolybdat- 
molekiile gleichzeitig anlagern: es entstehen dann Verbindungen, in 
denen das molekulare Verhaltnis V,O,: MoO, Werte annimmt, die 
zwischen den Verhiltnissen 3:6 und 3:18 liegen. Derartige Ver- 
bindungen sind nicht nur unter den in der Literatur beschriebenen 
vorhanden, sondern auch von uns oft beobachtet worden. Wiederholt 
haben wir Verbindungen erhalten, die z. B. V,O, und MoO, im Ver- 
hiltnis 3:8 oder 3:10 enthielten; die Entscheidung, ob es sich hier 
um eine Verbindung Me',HV,O,,.8 bzw. 10MeHMoO,.xH,O handelt 
oder um die Verbindungen 
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tava f2Me'HMod, 
- “ak 6Ar] 2 Me', H, Mo, ¢ ™ 
4 Me'H Mot . 


| 2Me',H,Mo, 0, 


.xH,O bzw. 


Me',HV,0,. x H,0 


laBbt sich aus der Verhiltniszahl fiir die Basis Me,O trefien. Denn 


die Verbindung enthalt 
Me ,HV,O,. .8 Me'H Mol , 3 V, , + 8 Mot ). + 5! : MeO 


;2Me'HMoO, 
“12 Me'=,H ,Mo,0,, 
Me’,HV,O,,.10Me'HMoO, 3V,0, + 10MoQ, +- 61), Me',O 

(4 Me'HMoO, 
17" 2 Me’, H,Mo,0,, 


Me'",HV,O, 3 V,0, + SMoO, + 4'/, Me',O 


Me',HV,O 3V,0, + 10Mo0, + 51/, Me',0 


| 
Unsere Analysen sprechen stets zugunsten der gemischten Anlage- 
rungsprodukte, nie fiir die Anlagerung von 8 oder 10 Molekiilen 
Monomolybdat. 
Die weiBen leichtléslichen Salze vom Typus Me',HV,O,,.4 bis 
‘ 6Me'HMoO,.xH,O erhalt man, wenn man alkalische Lisungen, die 
: V,0O, und MoO, in entsprechenden Mengen enthalten, mit Hssig- 
siure (oder einer anderen passenden Saure wie Salpetersiiure) schwach 
ansduert und kristallisieren liBt. Ist V,O, oder MoO, im Uber- 
schufh vorhanden gewesen, so scheidet sich auch freies Hexavanadat, 
in gelbroten Kristallen oder Paramolybdat aus. Wie Versuch | aut 
S. 102 ergeben hat, kristallisiert aus schwach sauren Molybdat- 
Ssungen Paramolybdat. Letzteres besteht nach unserer Auffassung 
aus Me',H,Mo,O,,.4MeHMoO, und etwa vorhandenes Hexavanadat 
lagert die in tiberwiegender Menge vorhandenen Me'H MoQ.-Molekiile 
an; es wird das Trimolybdat aus dem Paramolybdatkomplex gewisser- 
maben durch Hexavanadat verdrangt. Siuert man dagegen die Molyb- 
datlésung sehr stark an, so gehen die Paramolybdatkomplexe in Tri- 
molybdat iiber, welches sich bei Anwesenheit einer entsprechenden 
Menge Hexavanadat an dieses anlagert unter Bildung der gelben 
Verbindungen Me',HV,O,,.6Me',H,Mo,O,,.xH,O. Aus miiBig an- 
gesduerten Lésungen erhalt man Komplexe, die Monomolybdat 
und Trimolybdat gleichzeitig enthalten, oder Gemische von gelben 


WilPinks tus a SAS weet ore RG cebd RR  oal rea 


ind weiBben Salzen, die sich auf Grund der verschiedenen Léslich- 
keit der beiden Salzarten trennen lassen. Wie schon FRrRiepHEI™ 
und seine Schiiler gefunden haben, lassen sich die Salze der beiden 


a ete reo ene 


Ose 


Reihen ineinander umwandeln; durch Einwirkung von Sauren oder 


a 


Kochen mit MoO, gehen die weifben Salze in gelbe tiber und um- 
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gekehrt letztere durch miaBige Einwirkung von Alkalihydroxyden in 
weibe. Durch tberschiissige Alkalihydroxyde werden beide Arten 
von Salzen vollstandig gespalten; aus alkalischen Lésungen konnten 
wir keine Salze erhalten, welche Vanadin- und Molybdiansiéure ent- 
hielten. 

Mit der Hexavanadatformel scheint bei den weiben Verbindungen 
die Farbe in Widerspruch zu stehen, und die starke Belastung des 
Molekiils mit farblosen Molybdatmolekiilen vermag allein die Farb- 
losigkeit nicht zu erkliren; denn die gelben Verbindungen enthalten 
ja dreimal soviel MoO, wie die weiBev.! Zur Erklirung mag folgen- 
des dienen: Die weiben Verbindungen sind viel basisreicher als die 
gelben und es scheint, dab die Basis nicht starr an den Hexavana- 
datkomplex’ einerseits und an die Molybdatreste andererseits ge- 
bunden ist, sondern dab sie sich zwischen beiden bewegen kann. 
Durch Aufnahme von Basis geht das rotgelbe Hexavanadat in farb- 
loses Metavanadat tiber, dem nach DULLBERG die Formel Me’, V,0O, 
zukommt: 


Me'.V,O,, + 2Me'OH = Me’. V,0,, + H,O = 2Me',V.O, + H,0O. 


Das Metavanadat verhalt sich zum Hevavanadat wie das neutrale 
Kaliumchromat zum Kaliumdichromat: 2Me',HV,O, = Me',V,O,, + 
HO. Der Ubergang des Hexavanadats in Metavanadat innerhalb 
des komplexen Vanadatmolybdatmolekiils findet anscheinend bei der 
Kristallisation der Verbindungen Me, HV,O,,.6 MeHMoO, statt, wenn 
sich aus gelben Lésungen ein farbloses Salz abscheidet. Das Hexa- 
vanadat geht auf Kosten des Molybdats in Metavanadat tiber, das 
Monomolybdat gleichzeitig in Trimolybdat. Beim Lésen geht die 
Reaktion in umgekehrter Richtung vor sich, in der gelben Lésung 
wird ein von ‘Temperatur und Konzentration abhingiges Gleich- 
gewicht herrschen: 
Me'.HV,O.,..6MeHMoO, 2» Me, V,.O,,.Me,H,Mo,O,,.2H,O = 
2 Me! V.O0 ; Me'H.Mo,O,, | 
<j." we Me',H,Mo,0O,, fe 

Ahnliche Vorginge spielen sich auch bei der Kristallisation und 
beim Lésen der gelben Verbindungen ab. Der Vorgang 1laBt sich 
hier z. B. folgendermaben formulieren: 


Die Farbe der gelben Verbindungen im festen Zustand scheint weniger 
lurch das Hexavanadat als vielmehr durch die Trimolybdatmolekiile bedingt 
sein; man vergleiche z. B. das Ammoniumphosphormolybdat und ,das gelbe 


Molvbdiins iurehydrat. 
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Rina See 4 : 


fs 3 K, H, Mo, () 
a 3K, H ‘Mo, O,, 

Zum Beweis tiir die Richtigkeit dieser Anschauung kane ich 
igende Versuchsergebnisse anfiihren (vgl. im speziellen Teil S. 116) 
Hine Lésung von 3 Mol. V,O, und 18 Mol. MoO, in Natronlauge 
urde mit einem groBen Uberschu8 von Essigsiure versetzt und 
ingere Zeit gekocht, so dab man annehmen konnte, daB sie neben 
Natriumacetat nur Hexavanadat und Trimolybdat enthielt. Bei der 
Kallung mit Bariumchlorid lieferte die Lésung das Salz 


Ba,(V,0O,),.6 BaH Mo,0,,.20 bzw. 4H,0. 


‘,V,0,.6K,H,Mo,0,,.3H,O => K,HV,0, | 4H, 





\nalog der Reaktion: 
K,Cr,0O, + 2 BaCl, + H,O = 2BaCrO, + 2KCl + 2HCIl, 
nat sich mer folgender Vorgang abgespielt: 


Na,HV,O,,.6Na,H,Mo,O,,.aq + 9BaCl, - 
Ba, V,O,,.6 BaH,Mo,O,,.aq + 15NaCl + 3 HCI. 


Ferner haben wir aus schwach sauren Lésungen folgende Salze er- 
halten: 

K.V.O,,.6K,H,Mo,0,,.3H,O (s. 8. 115 

Na, V,0,,.6Na,H,Mo,0,, .86H,O (s. S. 115). 


Die Zusammensetzung dieser Salze lieBe sich auch durch die 
einfacheren Formeln 


KVO,.K,H,Mo,O,,.1/,H,O bzw. K,V,O,.3K,H,Mo,O,,.11/, H,O 
NaVO,.Na,H,Mo,0,, OH, .O bzw. Na. Vv 0,. 3Na, H Mo, 0, af ISH, O 


wiedergeben; wegen ihrer Beziehungen zu den saureren Salzen haben 
wir uns aber fiir die polymere Formel entschieden. Vielleicht tritt 
aber in Wirklichkeit mit der zunehmenden Menge an Basis ein Zer- 
tall in kleinere Molekiile ein. 

Die vorstehenden Anschauungen, welche alle beobachteten Er- 
scheinungen ganz befriedigend erkliaren, haben wir aus den Ergeb- 
nissen sehr zahlreicher Versuche abgeleitet; wir haben die Reaktions- 
produkte von etwa 40 Versuchen analysiert. Der folgende spezielle 
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(eil gibt eine Ubersicht nicht nur iiber die von uns dargestellten 
Salze, sondern auch tiber die von anderen Forschern erhaltenen 
Verbindungen, wie sie sich auf Grund unserer neuen Anschauungen 
3 ‘arstellen. Wir haben besonders auch versucht, die in der Literatur 
eschriebenen Stoffe darzustellen, deren Zusammensetzung sich mit 
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inserer Auffassung nicht in Einklang bringen laBt, allerdings mit 
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negativem Krtolg. Alle derartigen Stoffe scheinen Gemische ode 
Zufallsprodukte zu sein, die nicht mit Sicherheit erhalten werde: 


kOnnenD. 


Il. Spezieller Teil. 


Kixperimentell bearbeitet in Gemeinschaft mit Stamunp PERKOWSKI 


1. Verbindungen, die Hexavanadat und Monomolybdat enthalten. 


Diese Verbindungen sind meist nach dem Typus 


Me',HV,,0,,.6 Me'HMo0,.x H,O 


: 3V,O,.6MoO,. 4! , Me',O. x 8} »)H,0) zusammengesetzt, kri- 
stallisieren in farblosen Nadeln, die sich in Wasser mit gelber Farbe 
sehr leicht lésen; beim Kochen firbt sich die Lésung gelbrot, offen- 
bar infolge von Hydrolyse. 

Bekannt sind bis jetzt folgende Salze: 


NH,), HV,0,,.6NH,HMoO.,7, 10 oder 13H,O! 


ist unter der Formel 3 NH,),0.2V,0,.4MoO,.7, 9 oder 11H,O von 
Mitcu, Lieperr und von Euner-CHELpIn? beschrieben worden, Sie 
erhielten es bei der Kinwirkung von MoO, auf NH,VO,. Das Salz 


labt sich unveriindert umkristallisieren. 


K,HV.O,,.6KHMoO,.7,8 oder 10H,O 


l 


haben Lireserr und von Euurr-CHELprn als weibe oder schwach 
gebliche, seidengliinzende Nadeln von der Zusammensetzung 3K,0. 
2V,0,.4Mo0,.7,8 oder 9H,O beschrieben.* Wir haben das Salz 
wiederholt in rein weiben oder gelblich weiBen glinzenden Nadeln 
erhalten, als wir 3 Mol. V,0; und 6—8 Mol. MoO, in Kalilauge 


lésten und die farblosen Lésungen mit Essigsiure schwach an- 


snuerten 


Wir unterlassen es absichtlich, die Verbindungen mit Namen zu be- 
zeichnen; eine zweckmibige und vor allem kurze Nomenklatur libt sich erst 
aufstellen, wenn alle hierher gehérigen Verbindungen experimentell erschépfenc 
behandelt sind. 

Vel. Guecin-Keact-Friepuem, 7. Aufl, LIL. 2, 8. 196. 

S. Guweun-Kractr-Frrepaem, 7. Aufl., IIL. 2, 8. 199. 
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Grefunden Berechnet fiir 
in “/, K,HYV,0O,,. 6KHMoQ,. 
I i] Li" 7H,O SH,O 
V0, 27.55 26.53 26.72 26.99 26.76 
MoV, 42.53 43.72 438.08 42.69 $2.31 
K,O 20.44 19.90 20.42 20.97 20.78 
HO 9.48 9.85 9.87 9.35 10.15 


Bei einem anderen &hniichen Versuche, bei welchem eine L6- 
sung von 5g V,O, und 5g MoO, in Kalilauge mit verdiinnter 
Kssigsiure schwach angesaiuert wurde, erhielten wir ein Salz, welches 
zwar auf 3V,O, ebenfalls 6 Mol. MoO, enthielt, aber viel mehr K,O 
als die oben erwihnten Salze. Auf dem KEssigsiiurezusatz bildete 
sich zunichst ein feinpulveriger gelber Niederschlag, der entfernt 
wurde; aus dem orangegelben Filtrat davon schieden sich alsbald 
schéne nadelf6érmige blaBgelbe Kristalle ab. die zu kugeligen Aggre- 
gaten verelnigt waren. I[hre Zusammensetzung entsprach der Forme! 


KVO,.K, MoO, .4 H,O oder K. V.¢ ),.3 k, Mot Fan 1? H,' ). 


Gefunden in °/,: Berechnet in ° 


V.O, 20.68 20.67 20.29 
MoO, 31.52 32.71 32.11 
K,O 32.03 31.94 31.54 
H,O 15.77 14.68 16 06 

100.00 100,00 100.00 


Dieses Salz stellt das Neutralsalz der ganzen Reihe dar; es 
scheint, wie bei seiner Zusammensetzung nicht anders zu erwarten 
ist, gegen Sduren, auch Essigsiure, sehr empfindlich zu sein. Bei 
einer Wiederholung des Versuches ist es uns nicht gegliickt, das 
Salz nochmals zu erhalten. 

Das Natriumsalz 

Na,V,O,,.6 NaH MoO,.12H,O 


ist gleichfalls bisher noch nicht erhalten worden. Als wir eine 
Lisung von 10g MoO, und 10g V,O,; in Natronlauge mit ver- 
dinnter Essigsiure anstiuerten, blieb die orangegelbe Mischung 
anfangs klar, zeigte aber bei lingerem Stehen eine schleimige Trii- 
vung, die sich allm&hlich in einen feinpulverigen gelben Niederschlag 
verwandelte. Er wurde nach mehrtigigem Stehen abgesaugt und 
auf ‘Ton an der Luft getrocknet. 


' Salz II] wurde von uns nach den Angaben von Ligsert durch Sittigen 
einer heiBen K,MoO,-Liésung mit V,O, erhalten. 






























| lv) is Prandt 4 


Ber. fiir Na, V,O, .6 NaHMoO,.12H,0: (gefunden in ° 


V,0 27.43 27.23 
Mo, $3.40 43.73 
\a.O 15.60 15.01 
HO 13.57 14.03 


Kin Mol. Hexavanadat vermag sich auch mit weniger als sech 


Mol. Monomolybdat zu vereinigen. Eine reine Verbindung von 
Typus Me'*,HV,.O,,.4MeHMoO,.xH,O ist allerdings weder unter de: 


in der Literatur beschriebenen vorhanden, noch ist uns die Dar- 
stellung einer solchen gelungen. (Als wir Lésungen von 3 Mol. V,O 
und 4 Mol. MoO, in Natron- oder Kalilauge mit Essigsaure an- 
siiuerten, kristallisierten zuerst gelbrote saure Vanadate oder Ge- 
menge von solchen mit gelben Nadeln aus.) Auf ihre Existenz 





deutet aber das Auftreten von Verbindungen hin, in denen das Ver- 
haltnis V,O,: MoO, zwischen den Werten 3:4 und 3:5 schwankt. 
Derartige Verbindungen sind stets NH,-Salze. 

v. KuLER-CHELPrn' hat bei der Einwirkung von 1 Mol. MoO, 
auf 2 oder 4 Mol. NH,VO, rotgelbe Lésungen erhalten, aus denen 
sich zum ‘Teil neben unveriindertem NH,VO, sehr leichtlésliche 
Nadeln ausschieden, denen er die Formel 4V,0,.6MoO,.5(NH,),O. 12 
oder 14H,O zuschreibt. In Wirklichkeit handelt es sich her um 


das Salz 


NH,), HV, yy 4" » NH, HMoO,.6 oder 7H,O 


v. Evuter-Cuetprn fand im Mittel Molekulares Verhiiltnis 


l I] I I] 
VO, 35.00 34.90 3.00 3.00 
Mo, 41.55 40.82 4.50 4.44 
(NH,),0 12.75 12.68 3.82 3.81 . 
H,O 10.70 11.60 9.27 10.1 s 

Beim Umkristallisieren ging das Salz itiber in (NH,),HV,O,,. 
6NH,HMoO,.7H,O; beim Versetzen der kalt gesi&ttigten Loésung 
mit Kaliumchlorid entstand K,HV,O,,.6 KHMoO,.7H,0. 

Wir haben 5.5g V,O, (3 Mol.) mit 8.7 g MoO, (6 Mol.) in sovie! 
verdiinntem Ammoniak unter Erwirmen gelést, daB eine farblose 
Lésung entstand; diese wurde in der Siedehitze mit Essigsaéure , 
angesiuert. Aus der klaren rotgelben Lésung schieden sich beim 
Krkalten oder bei langerem Stehen ganz einheitliche weibe glinzende 


Nadeln aus, die in Wasser mit gelber Farbe leicht léslich waren. 
Der Versuch wurde dreimal ausgefihrt: die erhaltenen Kristall: 
zeigten tolgende Zusammensetzung: 


lnaug.-Dissert.. Berlin 1895. S. 46—50. 


(ube rere. ce oa 
eget Sera bi Sat Ai et) his 


ee a 
‘x e 
2 
oy 
a 

: 








" Bsn he tilts hoa 
Bs RE ee eh REN pPaied bIK 83 


l her Hete ropolys wren. wei hig Lan riinsawre Pr RaATEeN IT. ] | l 


Gefunden Ber. fir 
in | Molek. Verhalt. (NH ),HV,O,..5 NH,HMoO, 
I i] iil | iI LI] -6H,O +9H,O 
V0 33.45 32.22 20.76 3.00 ,.00 3.00 33.37 82.31 
VioQ, 42.51 42.57 44.12 4.82 5.01 >.44 $3.95 12.58 
NH),O 13.57 12.35 12.64 4.25 4.01 4.31 12.74 12.33 
HO 10.47 12.86 12.48 9.49 12.10 12.30 9.91 12.78 


Salz II entspricht also sehr genau der Forme! 
(NH,),HV,O,..5NH,HMoO,.9H,0. 


Die beiden oben angegebenen Salze vy. Euter-Cuenprns bilden mit 
den von uns erhaltenen eine Reihe, deren Antangs- bzw. Endglied 
die Salze 
NH,),HV,O,,.4NH,HMoO,.6H,O 
(NH,),HV,.O0,..6NH,HMoO,.7, 10 oder 13H,O 


sind. Letzteres Salz ist von verschiedenen Forschern erhalten wor- 
den (s. oben) Gemischte Kaliumammoniumsalze von der }ormel 


(K, NH,),HV,0O,,.5(K, NH,JHMoO,.6 bzw. 13H,O 


sind die Salze 3kK,0.(NH,),0.3V,0,.5Mo0O,.9H,O von v. KuLER- 
CueLPIn? und 4/,8,O.+/,(NH,),0.3V,0,.5MoO,.16H,O von H. Ja- 
coBy;” das Bariumammoniumsalz v. KuLer-CaHEeiprs 3(NH,),0.BaQ. 
3V,0O,.5Mo0O,.9H,O hat die Formel 


BaNH,HV,0,,.5NH,HMo0,.6H,0. 


2. Verbindungen, welche Hexavanadat und Trimolybdat enthalten. 


Man kann bei diesen Verbindungen nach dem Gehalt an Basis 
2 Gruppen unterscheiden: in der einen hat das Verhiltnis V,O,: 
MoO, : Me',O den Wert 3:18:7'/,, in der anderen 3:18:9. Die 
Verbindungen der ersteren, stirker sauren Gruppe sind intensiv 
gelb gefarbt, die der zweiten hellgelb bis blaBgelb. Nach ihrer 
Bildung und Zusammensetzung kommen den beiden Gruppen folgende 


allgemeine Formeln zu: 


Me!, HV, O,,.6 Me!, H,Mo,0,,.xH,0 
und Me’. V,¢ 8 6 Me'",H Mo, ie n H,( ) 


jo Me'.H Mo,O 
18° 13 Me, H Mo, ' F 


‘ 


\ 


{| <> Me',H,V,0 '#/.mH,0) 


' Inaug.-Dissert., Berlin 1895, S. 55. 


* Inaug.-Dissert., Bern 1900, S. 21. 
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Von den Beziehungen der beiden (Gruppen zueinander ist schon obe: 


die Rede rpewesen (s. s. 106). 
NH,),HV,0,. .6(NH,),H,Mo,0,,.H,O 


ist bereits schon von Gispps! und von Ligesperr? durch Einwirkung 
von MoO, auf NH,VO, oder umgekehrt durch Einwirkung von V,O. 
auf Ammoniumparamolybdat erhalten und unter der Formel 2(NH,),O. 
V,O0,.6MoO,.5 oder 6H,O und 5(NH,),0.2 V,O,.12MoO,.10H,O 
beschrieben worden. Wir haben nach dem letzteren Verfahren eine 
Ammoniumparamolybdatiésung 2 Stunden lang mit iiberschiissigem 
amorphen V,O. gekocht und die filtrierte Lésung auf dem Wasser- 
bade zur Kristallisation eingedampft. Beim Erkalten erstarrte die 
Lésung fast zu einem Brei von gelben, in kaltem Wasser wenig, 
in warmem Wasser leicht léslichen Kristallen. Sie wurden abgesaugt, 
mit kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an der Luft getrocknet. 
Intensiv gelbes Pulver. 


Gefunden von 


ber. tf. (NH),HV,O,.. Pranpt. u. PerKowsk1 GIBBS LIEBERT 

6(NH,),H,Mo,0O,,.H,O im Mittel spielen, 
V0 14.48 14.19 14.73 14.4 14.5 
MoQ, 68.71 69.80 — 68.45 68.5 
NH\,O 10.36 9.95 8.57 10.0 8.7 
HO 6.45 6.06 7.43 7.15 8.3 


Die Salze von Gripps und Liepesr sind offenbar etwas saurer 
gewesen als unser Salz, etwa der Formel (NH,),H,V,O,,.6(NH,),H,. 
Mo,0,,.H,O entsprechend; daher der geringere Gehalt an (NH,),O 
und der grébere Gehalt an H,O. 

das Wasser ist vielleicht als Konstitutionswasser aufzutfassen, 
entsprechend der Formel (NH,),H,V,O,,.6(NH,),H,Mo,0.,,. 


K,HV,0,..6K,H,Mo,0,,.6H,O 


wurde bereits von Lirserr und von v. KuLER-CHELPIN? erhalten 
und als d9K,O.2V,0,.12MoO,.12H,O beschrieben. Das von den- 
selben Autoren beschriebene Salz 2hk,O.V,0,.6 Mot )..6H,O ist nach 
Darstellung und Eigenschaften damit identisch, nur ist es noch 


etwas saurer. Wir haben zur Darstellung des Salzes eine Lésung 
von 5.5g V,O, (3 Mol.) und 26g MoO, (18 Mol.) in Kalilauge mit 


a) 


liiberschiissiger Essigsiure versetzt und einige Minuten zum Sieden 


luz. chem. Journ. db (1883—84), 374. 
lnaug.-Dissert., Halle Wittenberg 1891, S. 22 u. 29. 


(;uetin-Keractr Ferepuem. 7. Aufl., IL], 2. S. 200. 

















Li, 


en 
n- 
ch 
ch 
ng 
nit 


en 














Uber Heteropolysduren, welche Vanadinsdure enthalten. LI. 113 


erhitzt. Die klare rotgelbe, ziemlich konzentrierte Lésung 
schied beim Erkalten durchsichtige Prismen aus; beschleunigt man 
die Kristallisation durch Riihren, so erhalt man einen feinpulverigen 
celben Niederschlag in reichlicher Menge. Das Kristallpulver wird 
abgesaugt, mit wenig kaltem Wasser gewaschen und auf Ton an 
der Luft getrocknet. Aus der Mutterlauge erhilt man eine zweite 
Kristallisation. 


Ber. fiir K,HV,O,,.. Gefunden von 
6K,H,Mo,O,,.6H,O Pranpriu. Perkowsk: Liepert- y. Evier-Cuerpis 
V,0; 13.07 13.03 13.1 13.48 
MoQ, 62.03 62.19 61.7 61.97 
KO 16.92 16.95 17.1 7.22 
H,O 7.98 7.87 8.1 


Das Salz ist in warmem Wasser bedeutend leichter léslich als 
in kaltem; die orangegelbe Lésung ist nicht ganz klar, sondern 
opalisierend, offenbar infolge von Hydrolyse. Beim Umkristallisieren 
wurden glanzende gelbe durchsichtige Kristallkérner erhalten, die 
zu harten Krusten vereinigt waren. Das umkristallisierte Salz war 
etwas saurer und auch wasserirmer als das urspriingliche; es hatte 
die Zusammensetzung 


K,H,V,0,,.6K,H,Mo,0,, 


Gref. fiir 2K,0.V,0,.6Mo0O,.6H,O von 


Ber. in °): (ref. in °/,: LIEBER! v. EvLert-CuHe.pin 
V.0. 13.55 13.68 13.65 13.76 
MoO, 64.27 64.50 64.24 64.16 
K,O 16.37 15.68 14.4 13.7 
H,O 5.81 6.14 7.75 7.68 


Bei der Darstellung der gelben Hexavanadat-Trimolybdate nach 
unserem Verfahren durch Ansiuern alkalischer Lésungen, die MoO, 
ind V,O, im Verhiltnis 6:1 enthalten, mu man darauf achten, 
dab geniigend Siiure zugesetzt wird. Andernfalls erh&lt man _ bei 
ler Kristallisation Gemenge von weifben Nadeln (Me,HV,0O,.. 
6 MeHMoO,.xH,0), gelben Salzen und Paramolybdat. 

Das reine Natriumsalz Na,HV,O,,.6Na,H,Mo,O,,.xH,O ist bis 
ietzt noch nicht erhalten worden; dies liegt jedenfalls an der groBen 
Loslichkeit des Salzes. Dagegen hat v. EvuLerR-Cueuprn! ein ge- 
mischtes Natriumkaliumsalz 


Na, kK), HV,O,,.6(Na, K),H,Mo,O,,.14H,O 


lnaug.-Dissert., Berlin 1895, 5S. 64. 


anorg. Chem. Bd. 79. 5 
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in schénen hellgelben Kristallen erhalten und als 4Na,O.K,O. 
2V,0,.12Mo00,.18H,O beschrieben. Das Salz 2Na,0.V,0,.6MoO,. 
16H,O vy. EvuLerR-CHeLpms ist wie das entsprechende Kaliumsalz 
nach Bildung und Eigenschaften als ein starker saures Salz (wahr- 
scheinlich durch Hydrolyse entstanden) zu betrachten. 


Berechnet fiir Gefunden von 
Na, H,V,O,,.6 Na,H,Mo,0,,.36 H,O: v. Evcer-CHevpin 
" a B Mol.-Verh. 
V.O, 12.36 12.21 3.00 
MoQ, 58.64 59.70 18,55 
Na,O 9.84 8.75 6.30 
H,O 19.16 19.34 48.0 


Das Bariumsalz 
BaH, V,O,. 6 BaH,Mo,0O,,.24 oder 36 H,O 


wurde von LigBertT und von vy. Evuer-CHELpin! durch Umsetzung 
des Kaliumsalzes k,H,V,O,,.6K,H,Mo,0,,.6H,O mit Bariumchlorid 
erhalten. Wir haben eine warme klare Lésung des Ammonium- 
sulzes (NH,),HV,O,,.6(NH,),H,Mo,0,,.H,O (s. S. 112) mit iiber- 
schiissiger Bariumchloridlésung versetzt; anfangs trat keine Fallung 
ein, aber nach ganz kurzer Zeit schied sich ein schén orangegelber 
grobkristallinischer Niederschlag aus. Entgegen unserer Erwartung 
entsprach die Zusammensetzung dieses Niederschlages nicht der der 
eben genannten Bariumsalze, sondern der Zusammensetzung des 
von Gisps* erhaltenen und mit der Formel 5BaO.2V,0,.16Mo0,. 
29H,O versehenen Salzes. Ob das Salz als Verbindung von Ba- 
riumhexavanadat mit Bariumtrimolybdat oder mit Bariumtetra- 
molybdat zu betrachten ist, wollen wir vorliufig dahingestellt sein 
lassen. 


Berechnet fir 











Ba, V,0,,. oder Ba, V,0,;. Gefunden von 
4 BaH,Mo,Q,, PRANDTL u. 
6 BaH, Mo,O,,.41 H,O . Ba(H,Mo,0,.), . 34H,O: Peaxowex _ GipBs 
V0, 8.99 8.80 9.56 9.12 
MoO 56.87 58.15 58.34 
BaO 20.20 19.18 19.48 19.56 
H,O 13.94 13.80 12.96 13.16 13.00 


Von den stirker basischen Salzen der empirischen Zusammen- 
setzung 9Me',O.3V,0,.18Mo0O,.xH,O waren das Ammonium- und 


' Guweun-Kravt-Friepuem, 7. Aufl. ILL 2, S. 202. 


* Am. Chem. Journ. 5 (1883—84), 376. 
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das Kaliumsalz schon friither dargestellt worden, das Natrium- und 
das Bariumsalz haben wir neu erhalten. 


NH,), V,0,,.6(NH,),H,Mo,0,,.9H,O 


hat IsenBpuRG! neben anderen Salzen erhalten, indem er eine Lésung 
von 145 g (= 2 Mol.) NH,VO, und 765 g Ammoniumparamolybdat 
= 1 Mol. 3(NH,),0.7 MoO,.4H,O} zur Trockne eindampfte, den 
Riickstand wieder liste, die Lésung wieder verdampfte und dies 
Verfahren so lange wiederholte, als noch NH, entwich. Er be- 
schreibt das Salz als aus gelblichen, fast weiben, derben Kristallen 
bestehend und teilt ihm die Formel 3(NH,),0.V,O,.6MoO,.7H,O zu. 
K,V,0,,.6K,HMo,O,,.3H,O 


hat v. EULER-CHELPIN in rétlichgelben prismatischen Kristallen er- 
halten, indem er KVO, auf Kaliumparamolybdat (3K,0.7MoQ,. 
{H,O) einwirken lieb; seine Formel fiir das Salz ist 3K,0.V,O,, 
6MoO,.5H,O. Wir haben das Salz wiederholt erhalten, indem wir 
auf 1 Mol. V,O, mindestens 6 Mol. MoO, in Kalilauge lésten und 
die Lésung mit Essig- oder Salpetersiiure versetzten, bis sie gegen 
Lackmus deutlich sauer reagierte. Scheidet sich bei der Kristal- 
lisation der Lésung ein Gemenge von weiBen Nadeln und kérnigen 
gelben Kristallen aus, so lést man entweder die ganze Kristal- 
lisation nochmals in der Mutterlauge und setzt noch etwas Saure 
hinzu, oder man erwirmt das Kristallgemisch mit der Mutterlauge 
nur so weit, bis die leichter léslichen weiBen Nadeln in Lésung 
gegangen sind, wihrend reingelbe, stark glinzende Kristalle zuriick- 
bleiben. Lufttrocken stellt das Salz reingelbe, gliinzende Kristalle 
oder ein zitronengelbes, kristallinisches Pulver dar. 
Berechnet fiir Gefunden °), von 
K,V,0,,.6 K,H,Mo,0,,.83H,O: Pranotiu. Perkowssr vy. Ecvter Cuecpin 


"lo I I] IT] 


V,0, 12.83 13.77 18.30 12.78 13.55 
Mo, 60.88 60.22 60.41 61.10 60.96 
KO 19.94 19.99 20.17 19.89 19.58 - 
H,O 6.35 6.02 6.12 6.23 6.04 


Na, V,0,,.6Na,H,Mo,0,,.36H,0. 


9.9 g V,O, (3 Mol.) wurden mit 26 g MoO, (18 Mol.) in még- 
lichst wenig NaOH gelést, die Lésung mit KEssigsiiure versetzt, 
langere Zeit zum Sieden erhitzt und dann filtriert. Beim Stehen 


' Dissert. Bern 1901, S. 45. 
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scheidet die orangegelbe Lésung nach einigen Tagen einen fein- 
pulverigen, gelblichweiBen Niederschlag aus und darauf grobe, hell- 
gelbe Kristalle (Rhomboeder), etwa von der Farbe des gelben Blut- 
laugensalzes (1). Sie wurden von den Krusten der ersten Aus- 
scheidung mechanisch getrennt. Aus der Mutterlauge scheiden sich 
wieder schéne, blaBgelbe, elinzende Kristalle aus II); sie sind 
kleiner als die des ersten Anschusses, aber ganz frei von Ver- 


unreinigungen. 


Berechnet fiir Gefunden in °,: 
Na, V,O,,.6 Na,H,Mo,0,,.36H,O: I i] 
V,0, 11.97 11.65 11.84 
MoO, 56.82 O7.18 57.07 
Na, 0 12.25 12.13 12.11 
H,O 18.96 19.04 18.98 


Ba, VO, ,.6 3aH Mo,O,, .20 oder 74H,0. 

Kine Lésung von 5.5 g V,O, (3 Mol.) und 26 g MoO, (18 Mol. 
in Natronlauge wurde mit iiberschiissiger verdiinnter Essigsiure 
versetzt und die Mischung etwa eine halbe Stunde lang zum Sieden 
erhitzt. Dann wurde sie zur Entfernung eines beim Kochen ge- 
bildeten gelblichweiben, pulverigen Niederschlages filtriert und mit 
Bariumchlorid gefallt, und zwar wurde in einem Falle (I) die etwa 
20° ige Bariumchloridlésung allmahlich zugesetzt, im anderen (IT 
die Mischung in eine warme Bariumchloridlésung einflieBen gelassen. 
Im Falle I bildete sich zuerst ein hellgelber Niederschlag, der an- 
fangs wieder in Lésung ging, auf weiteren BaCl,-Zusatz aber dauernd 
wurde, im Falle II bildete sich sofort ein reichlicher Niederschlag. 
Beide Niederschliige wurden alsbald abgesaugt und auf Ton an der 
Luft getrocknet. Beide stellen dann kristallinische gelbe Pulver 
dar, die sich in Wasser sehr wenig, in verd. Salzsiure leicht lésen; 
der Niederschlag II ist heller gefirbt als der erste. 


Berechnet fiir 


: Gefunden in °, 
Ba, V,O0,,.6 BaH,Mo,0,,: 


+ 20 H,O + 74H,O au 
VO 10 29 9.00. 10.54 8.70 
MoQ, 5O.87 12.71 ol.14 43.58 
ba 27.10 22.76 26.09 22.20 
HO 11.31 25.53 11.21 24.72 


Beide Salze enthalten geringe Mengen von Na. 


Lirpert! gibt an, durch Kochen berechneter Mengen V,O,, 


MoQ, und k,CO, mit Wasser eine Lésung erhalten zu haben, aus der 


' Inaue.-Dissert. Halle-Wittenberg 1891. S. 52. 
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sich ein Salz von der Zusammensetzung 3K,0.V,O,.12MoO,.15H,O 
n gelben kérnigen Kristallen ausschied. Wir haben diesen Ver- 
such nach LirBerts Angaben dreimal ausgefiihrt, ohne je ein ein- 
heitliches Produkt von der angegebenen Zusammensetzung erhalten 
zu kénnen. Wir erhielten stets nur Gemenge von bekannten mo- 
iybdiniirmeren Salzen. Nach unseren Erfahrungen miiBte ein so 
molybdanreiches Salz,. wie das von LieperT angegebene, wenn es 
liberhaupt existiert, einen gréBeren Gehalt an Alkali aufweisen. 

Mitcu' hat bei der Einwirkung von V,O, auf Ammonium- 
molybdat ein feines gelbes Pulver von der Zusammensetzung 
10(NH,),0.3V,0,.24Mo0,.10H,O erhalten; es liBt sich als eine 
Verbindung von 1 Mol. Hexavanadat mit 8 Mol. Trimolybdat  be- 
trachten: 


NH,),V,0,,.8(NH,),H,Mo,0,, .2H,0. 


Wir haben bei unseren Versuchen auch vereinzelt Verbindungen 
erhalten, die auf 1 Mol. Hexavanadat mehr als 6 Mol. ‘l'rimolybdat 
enthielten. Es scheint, dab das Bindevermégen des Hexavanadats 
fir Trimolybdat mit 6 Mol. des letzteren noch nicht erschépit ist. 
In den beiden folgenden Versuchen baben wir Verbindungen er- 


halten, die sich als Anlagerungsprodukte von 7 oder 10 Mol. Tri- 
molybdat darstellen. 


5.5 g V,O,; (3 Mol.) wurden mit 26 g MoO, (18 Mol.) in Kalilauge gelést 
und die Lisung bei gewéhnlicher Temperatur mit iiberschiissiger ver- 
diinnter Essigsiure versetzt; es schied sich alshald ein uneinheitlicher kristal- 
linischer Niederschlag aus, der aus hellgelben und farblosen kleinen Prismen 
und aus einem roétlichgelben feinen Pulver bestand. Nach seiner Entfernung 
schied sich aus der Mutterlauge ein feinkristallinischer rétlich blaBgelber 
Niedersehlag aus, der offenbar mit dem einen Gemengeteil der ersten Aus 
scheidung identisch war. 


Berechnet fiir 


K,V,0,,.7K,H,Mo,0,,.3 HO Gefanden in °/: 
V0, 11.34 11.33 
MoO, 62.74 63.30 
KO 19.57 19.16 
H,O 6.35 21 


Kine Lésung von 5.5 g V,O, und 26 g MoO, in Kalilauge wurde 
siedend heiBb mit tiberschiissiger verdiinnter Essigsiure versetzt und die 
velbrote Lisung 15 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Es bildete sich dabei 
xeia Niederschlag und auch nach dem Erkalten blieb die Lisung stundenlang 
slar, obwohl sie zweifellos tibersattigt war. Beim Impfen mit einigen Kristill- 


' Inaug.-Dissert. Berlin 1887, S. 27. 
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chen von K,H,V,0,,.6K,H,Mo,O,,. (8.113) trat sofort Kristallisation ein. 
Da sich aber beim Stehen iiber Nacht zu den gelben Kristallen auch noch 
farblose Nadeln abgeschieden hatten, wurde die ganze Kristallisation mit der 
Mutterlauge nochmals lingere Zeit auf dem Wasserbade erwirmt, bis sie fast 
ganz wieder in Lésung gegangen war. Aus dem Filtrat vom Ungelésten 
schieden sich beim Erkalten schéne klare gliinzende gelbe Prismen aus; die 
Mutterlauge gab eine zweite Kristallisation der gleichen Art. Die Kristalle 
sind in Wasser ziemlich, in Saéuren sehr leicht léslich. 


Berechnet fiir 


K,HV,0,,.10K,H,Mo,0,,.8H,0: 


Gefunden in °,: 


V,0; 8.45 8.27 
MoO, 66.83 68.03 
KO 16.78 16.04 
HO 7.94 7.66 


Das von Gripps erhaltene und mit der Formel 8(NH,),0.V,O,. 
18 MoO,.15H,O versehene Salz ist noch vanadinirmer (5.12°/, V,O, 
und niihert sich in seiner Zusammensetzung dem Ammoniumpara- 
molybdat; vielleicht handelt es sich hier auch nur um dieses Salz, 
verunreinigt durch geringe Mengen eines Ammoniumhexavanadats 
bzw. eines gelben Ammoniumhexavanadinmolybdats. 

Aus unseren beiden letzten Versuchen geht hervor, daB die 
gegenseitige Kinwirkung von Hexavanadat und Molybdat aufeinander 
nicht ausschlieBlich die im vorausgehenden geschilderten Verbin- 
dungen lhefert; Temperatur, Saurekonzentration und Zeit scheinen 
den Verlauf der Reaktion sehr stark zu beeinflussen. Wir werden 
dariiber weitere Untersuchungen anstellen. 


3. Verbindungen von Hexavanadat mit Mono- und Trimolybdaten. 


Wie aus dem Voranstehenden hervorgeht, bilden sich die An- 
lagerungsprodukte von Mono- und Trimolybdaten an Hexavanadat 
unter sehr ihnlichen Versuchsbedingungen; welche der beiden Arten 
von Verbindungen sich jeweils bildet, hangt von der Art der in 
iiberwiegender Zahl vorhandenen Molybdatmolekiile ab, auBerdem 
natiirlich auch von der Léoslichkeit der médglichen Verbindungen. 
Unter diesen Umstiinden 1liBt sich voraussehen, daB bei ungefahr 
gleich zahlreich vorhandenen Mono- und Trimolybdatmolekiilen und 
bei ungefihr gleicher Léslichkeit der méglichen Additionsprodukte 
entwederGemenge verschiedenartiger A dditionsprodukte(Me’",HV,O,,. 
6MeHMoO,.xH,O und Me',HV,O,,.6Me',H,Mo,O,,.gH,O)  aus- 
kristallisieren, oder daB die Hexavanadatmolekiile Mono- und Tn- 


molybdatmolekiile gleichzeitig anlagern unter Bildung einheitlicher 
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Kristalle. In solchen Verbindungen héherer Ordnung muB dann 
das Verhialtnis V,O,:MoO, zwischen den Grenzen 3:6 und 3:18 
liegen. In der Tat sind in der Literatur sehr viele vanadin- 
molybdiinsaure Salze mit solchem intermediiren V,O,-MoQ,-Verhaltnis 
beschrieben und auch wir haben hiutig derartige Salze beobachtet. 
Das Salz 
3V,0,.7MoO,.4Na,0.21H,O oder Na,H,V,O,,.Na,H,Mo,0,,. 
4NaHMoO,.16H,0, 

das nach Bildung und Zusammensetzung als Vereinigung von Na- 
triumhexavanadat mit Natriumparamolybdat angesehen werden kann, 
haben wir wiederholt in gelblichweiBen Kristallen erhalten, als eine 
Lésung von 3 Mol. V,O, und 6 Mol. MoO, in Natronlauge mit so- 
viel Essigsiiure versetzt wurde, dab die gelbrote Farbe der Mischung 


’ 


auf weiteren Essigsiiurezusatz nicht mehr intensiver wurde. 


Berechnet fiir Gefunden in ° 
Na,H,V,0,,.Na,H,Mo,0,,.4NaHMoO,.16H,O: I II 
V,0O, 25.05 24.58 25.71 
Mo, 46.22 46.28 46.83 
Na,O 11.39 11.67 9.68 
H,O 17.34 17.88 17.78 


Kin analoges Ammoniumsalz 5(NH,),0.3V,0,.7Mo0Q,.13 oder 
16H,O hat ToccrensurG! bei der EKinwirkung berechneter Mengen 
MoO, und NH, auf NH,VQ, in gelben Nadeln erhalten. 
2KHMoO, | 
2K,H,Mo,0,,J 
wurde in gelblichweiBen oder rétlichweiBen prismatischen Kristallen 
folgendermaBen erhalten: 3 Mol. V,O, und 6 bis 8 Mol. MoO, wurden 


3 


K,HV,0,,. .6H,0 


in Kalilauge gelést und die warme Lésung mit soviel Essigsiure 
versetzt, daB sich die gelbrote Farbe der Mischung nicht mehr ver- 
tiefte. Aus der filtrierten Fliissigkeit schieden sich beim Erkalten 
schéne gelblichweiBe Nadeln aus, die mit ganz geringen Mengen 
schwerléslicher kleiner braunroter Kristillchen? vermengt waren und 
sich nicht véllig davon befreien lieBen (3 Versuche). 


Berechnet fiir a ie Ss 
Gefunden in °,: 


KsHV.0.7-49 5H Mo! }.6H,O: I u HI 
V,0; 23.45 23.70 23.22 238.82 
MoO, 49.45 49.12 50.34 49.05 
K,O 18.21 18.43 17.75 18.78 
H,O 8.89 8.75 8.69 8.85 


' Gmuevin-Kravt-Friepaem (7. Aufi.), IL, 2, 8. 196. 
* Ihre Menge war zu gering, als daf sie hdtten analysiert werden kénnen. 
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NH,HMoO, | 


- 0 
4 6 17" ]2(NH}), H,.Mo,0,, {92 


wurde erhalten, als 5.5 g (1 Mol.’ V,0, und 26 g (6 Mol.) MoO, in 
Ammoniak gelést und mit Essigsiiure versetzt wurden, bis eben 
aure Reaktion auftrat; die Mischung wurde 15 Minuten lang ge- 
kocht. Beim Erkalten schied die klare Flissigkeit reichliche 
Mengen leichtléslicher hellgelber Nadeln aus. 


VO, MoO, (NH,),O H,O 
Berechnet: 24.91 52.92 11.89 10.68 
Gefunden: 94.30 52.46 12.44 10.76 


Kin &hnliches Ammoniumsalz hat Sramm! als schwachgelbe 
rhombische Kristalle erhalten, die allerdings in Wasser schwer 
\Oslich waren. 


Bei einem anderen Versuche wurde die kochende Lésung von 
5.5 g V,O, und 26 g MoO, in Ammoniak mit so viel Salpetersiure 
versetzt, daB sie Lackmuspapier deutlich rétete (die kochende saure 
Lésung riecht deutlich nach Ammoniak, die Dampfe braunen Kur- 
kumapapier, das gebriunte Papier wird aber wieder gelb, wenn man 
es in die Lésung eintaucht: auch bei weiterem Zusatz von etwas 
Salpetersiiure bleibt die Erscheinung bestehen. Das gleiche Ver- 
halten zeigt eine Lésung von Ammoniumparamolybdat). Die heibe 
konzentrierte Lésung (ca. 200 ccm) scheidet beim Erkalten einen Brei 
von kleinen glinzenden weiben Kristallen aus. Die Analyse ergab 
die ungefihre Zusammensetzung 3V,O..9 MoO,.6(NH,),0.18H,O; man 
kéunte das Salz als eine Verbindung von Hexavanadat mit Mono- 
und ‘Trimolybdat betrachten. Nach der Bildungsweise aus ganz 
schwachsaurer Lésung, nach der weiben Farbe und nach der Ana- 
logie mit den Verbindungen vom Typus Me,V,O,,.6Me,H,Mo,0.,. 
xH,O (vgl. z. B. S. 115) scheint es sich hier um eine Verbindung 
von Metavanadat mit Trimolybdat zu handeln: 


(NH,), V,O,,.3(NH,),H,Mo,0,,.12H,0 
oder 2 | NH, 4 V4 ) .3(NH ‘ »H ,»Mo,0,,. 12H,! ), 


Offenbar dasselbe Salz wurde auch von v. Euuer-CHELPIN? und von 


IsenpuRG” erhalten und mit der Formel 2(NH,),0.V,O,.3MoQ,.5 
bzw. 6H.O versehen. 





Dissertation. Bern 1905, S. 11. 


* (jwecon-Kraut-Ferepuem, II], 2, S. 197 und 10938. 
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Berechnet fiir Gefunden von 
NH.) V,0,4-3(NH),H,Mo,0,,.12 HO: Pranpt. vy. Evcrer-Cuecrin Isenscre 
V0. 22.03 22.08 22.19—22.27 22.58 
MoQ, 92.27 52.91 51.80 — 52.04 53.42 
NH,).0 12.62 12.08 12.68—12.76 12.86 
H.O 13.08 12.95 


Die basisiirmeren Salze (NH,),0.V,0,.3 MoO,.17H,O und k,O. 
V,0,.3Mo00,.15H,O, welche v. Euter-CuEeupin als schwerlésliche 
hellgelbe Pulver erhalten hat, erscheinen schlecht charakterisiert 
ihre geringe Léslichkeit im Verein mit dem geringen Gehalt an 
Alkah deutet darauf hin, daB es sich um Produkte der Hydrolyse 
handelt. 

OND \ 
(NH,HV.0,,-44 NH H MOG, 2-010: 


Bei einem weiteren Versuche wurde die heiBbe Lésung von 
55g V,O, und 26g MoO, in Ammoniak zwar mit einer reich- 
lichen Menge Essigsiure versetzt, aber Zusatz geniigte offenbar noch 
nicht, alles Molybdat in T'rimolybdat zu verwandeln. Statt des er- 
warteten Salzes (NH,),HV,O,,.6(NH,),H,Mo,O,, (s. 8, 112) wurde 
das gemischte Salz obiger Formel in schénen, klaren gelblichweiBen 
Kristallen erhalten, die sich in Wasser, besonders beim Erwiirmen 
mit gelber Farbe leicht lésten. Aus der Mutterlauge von ihnen 
kristallisiertes Ammoniumparamolybdat. 


fe (ND DV (2(NH,),H,Mo,0O,,| .. . 
Ber. fiir (NH, HV.Ou- 14 NH HMoO, #1} -6H,0: 


( refunden in 


V.0O. 21.87 21.45 
MoO, 57.64 58.45 
(NH,),O 11.48 L154 
H,O 9.01 8.56 


Mit diesem Salz, vom Wassergehalt abgesehen, identisch ist das 
Salz 8(NH,),0.4 V,O,.13 MoO, .21 H,O, welches Is—enpurG! durch die 
Minwirkung von NH,VO, auf Ammoniumparamglybdat in schwach 
gelblichen Kristallen erhalten hat: 


V.0; MoO, (NH,),O HO 
Gefunden: °/, 21.49 55.08 12.39 11.04 
Mol.-Verh.: 8.00 9.72 6.04 15.58. 


Hs eriibrigt noch, auf einige Stoffe einzugehen, die als vana- 
dinmolybdinsaure Salze in der Literatur beschrieben sind, deren 


‘ Inaug.-Dissert., Bern 1901, S. 24. 
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kormeln und Eigenschaften aber nicht mit den Anschauungen in 
Kinklang zu bringen sind, die fiir die Klassifizierung der tbrigen 
Verbindungen so gute Dienste getan haben; es sind dies folgende 


Stotte: 


4(NH,),0.12V,0,.5MoO,.24H,O  2(NH,),0.3V,0,.4MoO,.11 H,O 
(NH,),0.2 V,O,.2Mo0,.8H,O NH,),0.V,O,.2 MoO, .4H,0. 


Sie wurden von FrirepHem und Castrenpyck! erhalten, als sie 
zur Darstellung von Ammoniumsilicovanadinmolybdaten NH,VO, auf 
Ammoniumsilicomolydat einwirken lieBen. Die genannten Stoffe 
werden als mikrokristallinische dunkelbraune oder gelbe, in Wasser 
unlésliche Riicksténde beschrieben. Die Reaktion, bei der sie er- 
halten wurden, ist sehr kompliziert, verliuft unter Abscheidung ver- 
schiedener unldslicher Stoffe; fiir ihre Einheitlichkeit besteht gar 
kein Beweis, sie ist sogar sehr unwahrscheinlich. A. BLum,? der 
unter KFriepuems Leitung die Versuche von FrRIEDHEIM und 
CasSTENDYCK weitergefiihrt hat, erwahnt wohl die Ausscheidung un- 
léslicher Vanadinmolybdate, ohne aber weitere Angaben dariiber zu 
machen. Wir haben gleichwohl den Versuch von FRIEEHEIM™M und 
CasTeNDYCK wiederholt, dabei aber die Bildung dunkelbrauner un- 
lslicher Stoffe tiberhaupt nicht beobachtet, wohl aber die Aus- 
scheidung eines wenig vertrauenerweckenden amorphen gelben Nieder- 
schlages in reichlichen Mengen. Auf seine Untersuchung haben wir 
aber verzichtet, weil bei seiner Unléslichkeit und bei seiner Nei- 
gung, beim Auswaschen kolloidal in Lésung zu gehen, fiir seine 
Kinheitlichkeit gar kein Anzeichen vorlag. Es besteht aber die Ab- 
sicht, spiiter auch die Silicovanadinmolybdate unter dem gleichen 
Gesichtspunkt zu behandeln, der fiir die Untersuchung der Vanadin- 


molybdate mabgebend war. 


Zusammenfassung und Schlub. 


Ks ist gelungen, in die zahlreichen und komplizierten Vanadin- 
molybdinsiureverbindungen Ordnung und Ubersichtlichkeit zu bringen. 
Alle gut charakterisierten Verbindungen lassen sich einheitlich dar- 


stellen als ,,Doppelsalze‘‘ von Hexavanadaten (oder Metavanadaten 
mit Mono- und Trimolybdaten; es wurden folgende Verbindungen 


Ber. deutsch.-chem. Ges. 33 (1900), 1615. ° 


lbissertation, Bern 1904. 
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besprochen, welche zum gréBten Teil unter anderen Formeln schon 


beschrieben waren und von uns auf neuem Wege erhalten, zum 
kleineren Teil neu dargestellt wurden: 


K, V.0, .3k, MoO, .12H,O Se ee 
(NH,), ) ,HV, ite -ONH, HM; O, .6 oder 9H,O a ua! —» eae 
K,NH, \HV,0,. 5 5 K,NH, HMoO,.6 oder 13 HO a 
BaNH,HV,0,,.5NH,HMoO,.6 H,O a ag! ~ aa 
(NH,). HV, ,0O,,-6NH, HMoO,,. 7.10 oder 13H,O . . 108 
K, HV 0, . 6KHMo0,. 8 a. 10H, a Sais . 108 
Na, V,0,,.6 NaH MoO, 1211.0 ee Pee . 109 
(NH,),HV,O,,.6(NH,),H,Mo,O,,.H,O me gS » Bae 
eta ee re eee 
K,HV,O,,.6K,H,Mo,0,,.6H,O Se ke > ek ae _ oo 
(Na,K),HV,O,,.6 Na, kK), H,Mo,O,,.14H,O ae eb) 
Na, H,V,0O,..! Na, H,Mo,0,,.26H,0O, piiget jum 4 | ae 
BaH,V,0,,.6 BaH,Mo,0,,.24 oder 36 H,O a be <a 
Ba, V.O,,.6 BaH,Mo,0,,.41 Sa ae | eae 
(NH,) 3 V¥g0,,-3(NH ge H,Mo,0,,.12H,O oe .~ fae 
(NH ae V 0, .6(NH ale H,Mo,0,,.9H,O. Aa es i. ae 
K,V,0,,-6k,H,Mo,0,,.3H,0 6 oe. Sk ES is 
Na, V,.O,,.6Na,H,Mo,0,, .86H,O Jae aa te” ~~ ae 
Ba, V,O,,.6 BaH,Mo,0,,.20 oder 74H,O  . » AG 
Mig VgUhg- tg tMe OEP. wok a we = eae 
K,HV,O,, 10K, .H ‘Me, 0, is 8H, ‘2 Sera a ee eer f 
(2(NH,) A, Mo,0,, 

(NA V6Or- NH HMO, f8H2O - . - 120 

. ‘if KHMoO, | ot ( 
K,HV,O,. “12K,H, Mo,0,,[/ CR = we .— ae 


(NH,) ft Aut tatioG t. ‘) oder l 2H. ,V , aa 119 


(Na, Hi, Mo,0., ‘ 
Na, H,V Ou *|4NaHMo0, ‘fc DORA ecole —— 
(NH, ,HV,0,,. {7H H MoO.) gro. |, 191 


i* 4 NH, ‘HMoO, | ° 


Die Untersuchung wird fortgesetzt und soll sich zuniichst nicht 
nur auf die Vanadinwolframate erstrecken, sondern auch auf Ver- 
bindungen, die selenige Siiure enthalten. Die selenige Saure ver- 
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bindet sich einerseits mit Vanadinsiure, andererseits mit Molybdiin- 
und Wolframsiiure; es ist deshalb zu vermuten, daB sich z. B. 
Vanadinmolybdanverbindungen herstellen lassen, in denen ein Be- 
standteil durch selenige Siure substituiert ist. Wenn es gelingt, 
derartige Substitutionen auszufiihren, ist vielleicht die Méglichkeit 
gegeben, die Konstitution der heteropolysauren Salze auf rein chemi- 
schem Wege eindeutig aufzukliren. 


Miinchen, Laboratorium der kql. bayr. Akademie der Wassenschaften, um 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Oktober 1912. 
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Fig. 1. Kohlenstoff 12.65° ,. Fig. 2. Kohlenstoff 12.53' 


Primiire Ausscheidungen von FeC, an der Grobe primiire Ausscheidungen von FeC,, 
| gebildet beim Abkiihlen der Schmelze von 
2380° auf 2028 


Abschreckungstemperatur 2028 


Obertliche des Sees. 
Abschreckungstemperatur 211°. 


Vergrib. L100, 


Geiitzt mit verdiinnter NHO.. 
(1 Gewichtsteil Salpetersiiure + 4 Teile H,O 





Fig. 3. Kohlenstoft 12.53°.. Fig. 4. Kohlenstoff ca. 6.3 





Abschreckungstemperatur ca, 202s 


Dasselbe Material wie bei Fig. 2. 


Grobe primiire Ausscheidungen FeC,, Primire Pfeile von Fe.C auf dem 
VPfeile von primiiren Fe,C und (unten Vordergrunde des eutektischartigen 
rechts) Graphit. Bestandteiles Fe.C 4 l'e,! 


Vergréb. L100. VereriB. 270 
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‘. M. Wirrorr. 
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Vor dem Atzen. Nach dem Atzen mit verdiinnt. _ ul pe fersuure, 














Kohlenstoff von 12.88 bis zu 22.57 

Abgeschreckt etwas unterhallb 1700°. 

Kristallite FeC, stark zerfressen von der ftliissigen Phase FR (siehe Diagramm Fig. 10), in der 

fadenartige Pfeile des Karbids FeC und Dendrite des Karbids Fe,C von schwarzer Farbe 
auftraten. 

Vergréb. 100 


Linker Kristallit der Fig. 2. Ungeiitzt. 






Fig. 3. Fig. 4. 
des Kristalliten FeC,, umgeben von Kohlenstott 24 
y ° , . . . ee () i (, “— Ze * ‘r 4 erainty' 
Schicht Fe,C, die in Dendrite iiber- ber renze der Erhitzung 2 


Abgeschreckt mit dem ‘Tiege| bei ca. 23800 
Verschiedene Zersetzungsstadien de 
Bestandteile Fe,C + Fe,C. Karbids Fe, 


umgeben von dem eutektischartigen 


Vergréb. 270. Vergrib. 100 
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Vor dem Atzen. Nach dem Atzen mit verdiinnter HNO, (1:4). 


















Kohlenstoff 6.74° >. 
Abgeschreckt bei ca. 1660 
Pfeile des Karbids FeC. ltutektischartiger Bestandteil Fe ,C be, 


und Dendrite Fe,C. 
Vergroéb. 100. 


(yeiitzt mit verdiinnter HNO, (1: 4), Vor dem Atzen. 





Fig. 3. Fig. 4. 
Kohlenstoff 7.73 





Kohlenstott 6.73 
Abgeschreckt bei 1300 
Struktur des Gubstiicks an die Abkiihlungs- weet. ny a 
| Pfeile FeC, Dendrite Fe,C und este Ger ang de ee rings nem Fay 
ektischartiger Bestandteil Fe.C + Fe,.C. (heller Vordergrund). 


Abgeschreckt bei 1100 


‘ 


Vergrob. 100 


. . 

6 « 
. . se (8 

° * e* 
Ss ats ** 


\f » - ‘ : , is ° ¢ : » = o > 
N. M, Witrorr. Verlag von Leopold Voss in Leipzig uha Hambarg. 




















Zeitschrift fiir anorganische Chemie. Band 79. 


Fig. 1. 
Kohlenstott 7.4° 
Abgeschreckt bei 1640°. 


Karbid Fe,C. 
Vergréb. 100. 


Vor dem Atzen. 





Fig. oO. 


Dasselbe Material wie auf Fie. 2. Kohlenstoff 7.73°, (siehe Fig. 3 Taf. IL). 
Unten rechts auf dem hellen Vordergrund Graphit, gebildet beim Zerfall der Pfeile 


die Hiilfte der Insel des vorigen Photo- 
cramms sichtbar. 


VergrOb. 100. 


RE MORE ae 





Nach dem Atzen mit verdiinnter 


HNO, (1: 4). 


Fig. 2. 


Kohlenstott 7.6 
Abgeschreckt bei 1600°. 
Reste des Karbids FeC,, umsiiumt vom Eine Insel des Karbids Fe,C, welche kein 
eC, 


Nach Atzen mit 4 


Pikrinsiiurelésung. 


enthiilt. 


eC 
cy, 


0 iver alkoholischer 
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Nach Atzen mit 4 iger alkoholischer 
Pikrinsiiurelésung. 






Kohlenstoff 4.92‘ 
Abgeschreckt bei ca. 1000°, 


Grobe Ausscheidungen und Dendriten des 


y-Phase und Graphit (?) 
Vergrob, 100. 





Kohlenstoff 4.4 
Abgeschreckt bei 





4 








Nach Atzen mit verdiinn 
HNO, (1:4 


Kohlenstott 4.81 
Abgeschreckt bei 1120 


Innerer Teil des Reculus. 


Karbids Fe,C nach seinem Zerfall in die Das Eutektikum nimmt des 


Schlitteldes ein. 






laf. V 


, .- 
i¢l 





PanZzeh 


Vor dem Atzen. Nach dem Atzen mit verdiinnter HCI (1 ;: 20) 





. #3. , ‘ . . . . a . ‘ ,*,y ; " 
»¢ Bildungen Fe,C, die fast keinen beim Zerfall yon FeC gebildeten (Girapkit eonthalben 


Vergréb. 100. 






Ne BD r , : ' 
M Worrore. Verlag von Leopold Voss in Leipzig und Hamburg. 
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Nach Atzen mit verdiinnter H,SO, (1: 10 Nach Atzen mit verdiinnter HNO 
wihrend 12 Minuten). 1: 4) 













Kohlenstott 4.4 ° 

Abgeschreeckt bei 1160°. 
Reste der Nadeln Fe, umgeben yon re C > , . : ‘ . - 
. Der Bestandteil Fe,C + Fe,C mit Ledeburit 
und dem _  eutektischartigen Bestandteile ee i 
ae a ra ineinander vertlieBend. 
(Fe,C + Fe,C), der in Ledeburit iibergeht. 


Vergréb. 100. 


Nach Atzen mit verdiinnter HNO, Nach Atzen mit verdiinnter H,SO, (1 : 10 
(1 : 10). Wihrend 5 Minuten. 








Fig. 3. Fig. 4. 
Kohlenstotft 3.47 
Tropfen abgeschreckt bei Tho”, Regulus abgeschreckt Hye: 1150 


Vergréb. 100. 
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Geiitzt mit verdiinnter HCl. 


Fig. 1. Fig. 2. 
Kohlenstotf 4.4° 5. Kohlenstoff 4.58° ,. 
Abgeschreckt bei 1160°. Abgeschreckt bei 1650 
Das Eutektikum nimmt *, der ganzen Bei dem Vorsprunge } 
Schlifftliiche ein. siehe Fig. 9 Tab. IN) 
Vergréb. 66, Vergrib. 100. 


Nach dem Atzen mit verdiinnter HNO, (1 : 4). 





Kohlenstoff 4.58 ° 





Dieselbe Stelle wie auf Fig.  # bei der (;rundftliche cod 
Primirer Zementit und FeC- Pfeile. Kin Dendrit und Fe,C-Anhdufungen 


Vergrob. LOU 


N. M. Wirrorr. Verlag von Leopold Voges in Leipzig und Hamburg. 
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laf. Vill 


Nach Atzen mit verdiinnter HNO, Nach Atzen 
[2 3 Ge 


mit 4°, iger alkoholischer 
Pikrinsiurelésung 








Fig. 1. 


Fig. 2. 
Kohlenstoff 5.5° 9. Kohlenstoff 4.81° 9. 
Tropfen abgeschreckt wiihrend der Abgeschreckt bei 1120°, 
ruption (1140"). Kristallite Fe,C mit den Resten der 
Die Grenze zwischen der Oberfliche des k’'eC-Pfeile. 
Troptens und dem ausgeflossenen Metalle beginn des Zerfalls Fe,C 
ist mit Tusche gezogen. (Zementitpfeile.) (siehe Fig. 2, Tafel V 


Vergréb. 100. 


Geiitzt mit verdiinnter HNO, 


Geiitzt mit alkoh. Pikrinsiurelésung 
(1: 4) 


wiihrend 12 Minuten. 








Fig. 3. 
Kohlenstott 5.3‘ 
lropfen abgeschreckt von 1700" aut 
1600°. 


hKohlenstoff 6.78°,. 
Abgeschreckt bei Lio’, 
Auberer Teil des Gubstiicks. 
FeC-Pfeile, umgeben von Fe, Der Zertall von Fe,C 


Vergrob. 100. 


ist ‘ortveschritten. 


= «(NLM Wirrorr. Verlag von Leopold Voss 


in Leipzig und Hamburg 
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Die Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber. 


Ihre Kristallformen und genetischen Beziehungen. 
Von 


E. T. ALLEN und J. L. Crensnaw. 
Mikroskopische Untersuchung von H. Kk. Mrerwiy.! 


Mit 8 Figuren im Text. 


EKinleitung, 

Die Wissenschaft der Mineralgenese im vollen Umfange umfabt 
nicht nur die Kenntnis der Grenzbedingungen, auBerhalb deren ein 
Mineral nicht existieren kann, sondern auch die Kenntnis der be- 
sonderen Vorginge innerhalb dieser Grenzen, durch welche das 
Mineral tatsichlich in der Erdkruste gebildet worden ist. Uber die 
erste Hilfte des Problems, niamlich die Grenzbedingungen — die 
allgemeinen Beziehungen der Zusammensetzung, der Temperatur und 
des Druckes — ist man ziemlich im klaren, insofern es sich dabei 
um Gleichgewichtserscheinungen handelt. Bei Gleichgewichtsunter- 
suchungen werden instabile Formen jedoch gewéhnlich tibersehen 
oder vermieden, und doch miissen sie bei der Betrachung der Ent- 
stehung der Mineralien beriicksichtigt werden, weil viele Mineralien 
instabile Formen sind. Sie unterscheiden sich von den den Chemikern 
am besten bekannten instabilen Formen durch ihre gréBere Trig- 
heit; in der Tat scheinen sie oft bei gewéhnlicher Temperatur un- 
begrenzt haltbar zu sein, wenngleich eine Potentialdiftferenz zwischen 
ihnen und den wirklich stabilen Formen vorhanden ist. fiir in- 
stabile Formen 1laBt sich eine obere Temperaturgrenze festsetzen, 
oberhalb welcher sie nicht existieren kénnen. Diese findet man 
experimentell durch Bestimmung der niedrigsten Temperatur, bei 
welcher unter ungiinstigsten Bedingungen Umwandlung in die stabile 
Form eintritt. Wir sagen ,,unter den ungiinstigsten Bedingungen“, 
weil die Natur des Systems, in dem das Mineral die Umwandlung 
erleidet, deren Geschwindigkeit in erheblichem MaBe beeintilubt. Er- 
hitzen allein, ohne Zusatz eines lésenden Stoffes, ist im allgemeinen 


‘ Aus dem Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Kopper-Berlin. 
Z. anorg. Chem, Bd. 79. J 
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die fir die Umwandlung ungiinstigste Bedingung. Die Geschwindig- 
keit der Reaktion wiirde dann ein Minimum sein, und die Tempe- 
ratur, be: der sie zuerst merklich wird, wiirde die obere Grenze 
des Existenzbereiches des Minerales darstellen, oberhalb derer es 
nie gebildet werden kann.' Diese Temperatur ist offenbar kein 
scharfer Punkt, aber sie bildet wenigstens in einigen Fallen eine 
wertvolle veologische (srenze. 

Der KintluB des Druckes auf umkehrbare Anderungen ist im 
allgemeinen in Systemen ohne Gasphase gering, wenngleich er bei 
Mineralien, die in groben Tiefen gebildet werden, erheblich sein 
kann. Bei Systemen mit Gasphase liefert uns das Massenwirkungs- 
gesetz einen Fiihrer tiber den EintluB des Druckes. Es mag hier 
als Beispiel erwaihnt werden, dab bei der Bildung von Sulfiden durch 
Schwefelwasserstoff eine Anderung des Druckes nur die Menge, 
nicht aber die Natur der festen Phase andert; und wenn sie auch 
die Konzentration des Metalles des Sulfids in der fliissigen Phase 
bedingen wirde, so ist die absolute GréBe der Anderung in den 
meisten Fallen sehr klein wegen der tatsiichlichen Unléslichkeit der 
meisten Mineralsulfide. Verhiltnismibig lésliche Sulfide, wie Zink- 
sulfid, sind Ausnahmen. 

Kine umfassende Kenntnis der notwendigen oder sogar der hin- 
reichenden Bedingungen der Zusammensetzung bei der Entstehung 
der Mineralien wird begrenzt durch unser geringes Wissen von den 
chemischen Affinititen. In der Praxis miissen wir zufrieden sein 
mit der Untersuchung der Systeme, die wegen ihrer Kinfachheit 
oder wegen ihrer Bedeutung fiir Naturerscheinungen besonders aus- 
sichtsreich sind. Die Arbeitsweise wird wesentlich bedingt sein 
durch die Klasse von Mineralien, welche wir zu untersuchen haben; 
d. h. wenn wir ein magmatisches Mineral betrachten, so ist das 
Gestein, dessen Bestandteil es bildet, zum Teil ein Fiihrer fiir die 
Zusammensetzung der Lisung, aus der es kristallisierte, wenngleich 
man nicht vergessen darf, daB wichtige fliichtige oder lésliche Be- 
standteile wibrend der Gesteinsbildung entwichen sein kénnen. Der 
beste Weg, um itiber die Entstehung eines derartigen Minerales Licht 
zu erhalten, ist ohne Zweifel die Untersuchung des Verhaltens der 
aus den Komponenten, die wir in dem Gestein finden — im allge- 


Instabile Formen kénnen bisweilen im Laboratorium bei Temperaturen 
erhalten werden, wo eine kleine Stérung ausreichend ist, um ihre Umwandlung 
zu bewirken. Aber es ist kaum zu vermuten, dab etwas derartiges in der 


Natur vorkommt. 





Die Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber. 127 


meinen Oxyde — hergestellten Systeme. Wenn jedoch das fragliche 
Mineral aus Adern stammt, so haben wir keine ahniiche Andeutung 
iiber die Zusammensetzung der urspriinglichen Liésung. Noch weisen 
alle Griinde darauf hin, daB die Lésung eine wiisserige gewesen ist, 
und daB die Elemente, die das Mineral aufbauten, gewébnlich in 
komplizierteren Formen vorhanden waren als in den magmatischen 
Lisungen. So mag der Schwefel eines Sulfids urspriinglich als 
Schwefelwasserstoff, als lésliches Sulfid, als Sulfat oder in noch 
komplizierteren Formen vorhanden gewesen sein, wihrend das Metall 
ohne Zweifel in Form irgend eines Salzes vorlag. Wiahrend wir 
nun wertvolle chemische Autklirung durch die Untersuchung von 
Systemen aus Schwefel und den verschiedenen Metallen erhalten 
kénnen, wiirde sie uns fiir die Aufhellung geologischer Vorgiinge 
wenig niitzlich sein. Um die Zusammensetzung der Systeme zu er- 
mitteln, aus denen sich die Adermineralien gebildet haben, miissen 
wir uns eher auf unsere Kenntnis von der Zusammensetzung der 
Quellen- und Grubenwisser, sowie auf die allgemeinen chemischen 
(Grundsiitze stiitzen. Gleichzeitig laBt sich wichtige Hilfsaufklirung 
erlangen durch die Untersuchung anderer Systeme, die besonders 
fiir den betrachteten Fall geeignet sind. 

Die Bestimmung des geologischen Teiles der Mineralbildung 
kénnte ganz dem Geologen iiberlassen bleiben; aber es wird jedem 
einleuchten, daB sich entschiedene Vorteile ergeben, wenn diese 
Fragen zwischen den Arbeitern im Laboratorium und den auf freiem 
Felde Tiaitigen besprochen werden, wodurch wechselseitige Anregung 
und Kkritik hervorgerufen wird, so dab die Schliisse einen gréBeren 
grad von Sicherheit erlangen. 

Die notwendigen und ausreichenden Bedingungen fiir die Bildung 
der Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber, die auf den folgen- 
den Seiten mitgeteilt werden, sind ausgearbeitet worden unter Mit- 
wirkung einiger Mitglieder des U. S. Geological Survey bei geo- 
logischen Fragen, die an den betreffenden Stellen erwihnt werden 
sollen. 


|. Die Sulfide des Zinks: Sphalerit (Zinkblende) und Wurtzit. 


Das Sulfid des Zinks kommt kristallisiert in der Natur in 
zwei verschiedenen Formen vor: als gewdhnlicher Sphalerit oder 
Zinkblende, regulir kristallisiert, und als verhaltnism&Big seltener 
Wurtzit, der dem hexagonalen System angehért. Beide sind in 


g* 
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reinem Zustand durchsichtig und strohfarbig;! sie unterscheiden sich 
voneinander und von amorphem Zinksulfid durch Gegenwart oder 
Kehlen der Doppelbrechung,? sowie durch die GréBe ihrer Refrak- 
tionsindizes, Diese Konstante ist fiir Sphalerit 2.37, also im Natrium- 
licht etwas geringer, als der Index des Wurtzit fiir den in der verti- 
kalen Achse schwingenden Strahl, wihrend der andere Index dieses 
Minerales 2.35 ist (Merwin). Diese Kigenschaften wurden an einem 
sebr reinen natiirlichen Sphalerit von Sonora (Mexiko) und an 
Wurtzit, der aus diesen durch Erhitzen auf geeignete Temperatur 
hergestellt war, ermittelt. Die Analyse des Minerales ergab folgende 
Werte: 

Zn = §6.98°/, 

he 0.15” 


0 


Ss 32.18% 


(yt) ¢ Uv 
N99 | 0 
Das spezifische Gewicht der beiden Mineralien wurde gleichfalls an 


demselben Material nach der Pyknometermethode bei 25° bestimmt. 


Tabelle 1. 


Spezifische Gewichte von Sphalerit und Wurtzit. 





Sphalerit 3 W urtzit 


1. Sonora (Mex Il. Derselbe Fundort Geb. durch Erhitzen v. Sphalerit 


0 


Mineral bei 25° Mineral bei25° Mineral bei25° Mineral bei 25° Mineral bei 25 


~ 


Wasser beiz5° Wasserbei25" Wasser bei 4°) Wasser bei 25° Wasser bei 4° 


$101 4.108 4.098 
1.102 4.102 4.100 
4.100 4.102 4.098 
4.099 4.098 
4.101 4.100 
Mittel 4.100 4.102 4.090 4.099 4.087 


Ks scheint aus diesen Daten hervorzugehen, daB die spezifischen 
Gewichte von Sphalerit und Wurtzit identischer Zusammensetzung 


Die Blende von Franxus, N. J. und von Norpmark, Schweden, werden 
als rein weil beschrieben (Dana, Textbook of Mineralogy, 1906, S. 59). Unsere 
reinsten synthetischen Produkte sind alle strohfarbig gewesen. 

Wegen einer interessanten Abweichong von Isotropie bei amorphen 
Stoffen siehe den mikroskopischen Teil dieser Arbeit S. 174. 

' Fir die Bestimmungen an Probe I kamen pur 6.5g zur Anwendung; 
fiir die Messungen an II standen 13 g zur Verfiigung und diese Werte sind dem- 


nach zuverlissiger. 
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nahezu dieselben sind, daB aber diese GriBe beim Wurtzit ganz 
wenlg geringer ist. 


Enantiotrope Beziehung zwischen Sphalerit und Wurtzit. 


Wenn Sphalerit auf etwa 1100° erhitzt und mit mibBiger 
Geschwindigkeit, d. h. bis auf 100° in 2 Stunden abgekihlt wird, 
so zeigt die mikroskopische Priifung, daB er vollstiindig in Wurtzit! 
iibergefiihrt ist. Die Erhitzungskurve jedoch zeigt keinen Knick, 
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Fig. 1 
gf. i. 
Erhitzungskurven fiir Sphalerit und Waurtzit in der Nihe ihres Umwandlungs- 
punktes. x xX Sphalerit, )® Wartzit. 


welcher andeutet, daf eine Wirmeténung die Umwandlung begleitet 
hatte. Eine sehr sorgfiltige Priifung dieses Punktes wurde folgender- 
maBen ausgefiihrt:? Zwei kleine zylindrische Tiegel, von denen der 
eine 10 g Sphalerit und der andere 10 g Wurtzit enthielt, und die 
beide mit einem kalibrierten Thermoelement versehen waren, wurden 
nebeneinander in demselben Ofen erhitzt und die ‘'emperatur der 
beiden Elemente abwechselnd jede '/, Minute abgelesen. Aus den 
beiden Kurven in Fig. 1 erkennt man, da die des ersten Paares 
praktisch parallel laufen, die des zweiten Paares durchaus identisch 
sind, d. h. die Temperaturen der beiden Tiegel lagen wegen ihrer 
Stellung im Ofen im zweiten Falle etwas niher beieinander. Kein 
Kurvenpaar zeigt ein Zuriickbleiben der einen Kurve hinter der 
anderen, woraus sich Auinahme oder Entwickelung von Warme bei 
einem der Stoffe ergeben wiirde. 


‘ I. Weper erhitzte kleine Platten von Sphalerit in einer Bunsenflamme 
und kiihlte schnell ab. Er fand, dab sie anisotrop geworden waren, Z. /. Aryst. 
44 (1908), 212. Bitrz sprach die Ansicht aus, daB8 Sphalerit sich ohne Sub- 
limation in Wurtzit umwandeln kann, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 2738. 

2 Siehe W. P. Warre, Am. Journ. Sci. 28 (1909), 488. 
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Das von den Kurven eingeschlossene Temperaturintervall er- 
gibt sich durch Vergleich mit dem Folgenden als oberhalb des 
wahren Umwandlungspunktes liegend. Es wurde jedoch durch Ver- 
suche gefunden, dab die Umwandlung einer Hysteresis ausgesetzt 
ist, und beim verhdltnismibig schnellen Erhitzen in diesem Intervall 
statttindet. Die Reaktion Sphalerit = Wurtzit erwies sich durch 
lingere Erhitzungsversuche bei ausgewaihlten Temperaturen als um- 
kehrbar (s. unten), und deswegen muB eine Wirmeaufnahme statt- 
finden, wenn Sphalerit erhitzt wird, und weiter muB dieser Effekt 
sehr klein sein, da die Umwandlung sich vollstandig in 10 Minuten 
und einem Temperaturintervall von 70° vollzog. Der Umwandlungs- 
punkt wurde mit erheblicher Genauigkeit bestimmt durch lingeres 
Krhitzen bei gemessenen emperaturen, worauf man die Richtung 
der Umwandlung mikroskopisch bestimmte. Die triage Riickver- 
wandlung von Wurtzit in Sphalerit erméglichte es, jenen ohne Um- 
wandlung in diesen bis auf Zimmertemperatur abzukiihlen. Indem 
man allmihlich das Temperaturintervall, in dem sich die Umwand- 
lung vollzog, enger begrenzte, konnte man den Umwandlungspunkt 
auf 5° bestimmen. 

Der fiir den gréBten Teil dieser Untersuchung benutzte Apparat} 
bestand aus einem Rohr aus Berliner Porzellan von 25 mm innerem 
Durchmesser und 500 mm Liinge, das an einem Ende geschlossen 
und innen und auBen glasiert war. Das vertikal aufgestellte Rohr 
wurde oben durch einen doppelt durchbohrten Graphitdeckel ge- 
schlossen. Durch die mittlere Offnung ging ein glasiertes Rohr aus 
Marquardtmasse von 5 mm innerem Durchmesser, das gleichfalls am 
unteren Ende geschlossen war und das Thermoelement schiitzte. 
Am geschlossenen Ende waren ein oder mehrere kurze geschlossene 
Réhren von derselben GréBe und aus demselben Material angebracht, 
die das Zinksulfid in Form von grobem Pulver enthielten. Das 
grobe Gefibrohr wurde von einem Strom trockenem Schwefelwasser- 
stoff durchstrichen, der durch ein zweites an beiden Enden offenes 
Marquardtrohr eintrat. Die Erhitzung erfolgte durch einen Wider- 
standsofen, der den Zylinder umgab. 

Das Thermoelement, welches fiir die endgiiltigen Temperatur- 
messungen diente, wurde nach deren Beendigung mit dem Schmelz- 
punkt des Silbers (960°) geeicht. 

Der Umwandlungspunkt von Zinksulfid kann demnach zwischen 


' Atten, Crensuaw, Jounston, Amer. Journ. Sct. 33 (1912), 195; Z. anorg. 
Chem. 76 (1912), 230. 
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Tabelle 2. 


Umwandlung von reinem, natiirlichem Zinksulfid. 





Temp. in 


Nr. Zeit ‘Temp.inMYV. ,, . Resultat 
(yrad ? 
; 4 Std. | 9950 ELA 1037 Vurtzit unve rand rt 
| Sphalerit ca. |, umgewandelt 
2 BY, « 9650 El. A. 1011 Sphalerit unveriindert 
3 4 si 9850 ELA 1028 a etwas umgewandelt 
4 ls -0 9800 El. A 1024 te sehr wenig veriindert 


| Wurtzit schwach, wenn tiberhaupt 
5 3°/, » | 9750 El. A. 1020 umgewandelt 
| Sphalerit unveriindert 
m . : Sphalerit unverindert 
6 9*/. 9700 El. A. 1015 P 7.3 
7” ' | Wurtzit zum Teil umgewandelt 


1015° und 1024°, d. h. bei 1020° + 5° angesetzt werden. Wie be- 
reits erwahnt wurde, erfolgt die Umwandlung von Wurtzit in 
Sphalerit nur sehr langsam. Anstatt in einer Atmosphiire von 
Schwefelwasserstoff zu erhitzen, war es natiirlich bei langdauernden 
Erhitzungsversuchen zweckmaBiger, einen Vakuumapparat anzu- 
wenden. ! 

Bei 800° zeigte sich am Wurtzit in 4 Stunden keine merkliche 
Anderung. Es erforderte eine 66 stiindige Erhitzung auf 800—900°, 
um das Mineral vollstandig in Sphalerit umzuwandeln. Bei einer 
Wiederholung des Versuches waren 48 Stunden fiir die Umwandlung 
bei 850—900° und 40 Stunden bei 850—950° erforderlich. Bei 
diesen Versuchen benutzten wir sowohl den Wurtzit, der sich durch 
Krhitzen von reinem natiirlichem Sphalerit gebildet hatte, sowie 
natirliche Wurtzitkristalle von der Hornsilbermine in der Nahe von 
Frisco, Beaver Co., Utah, das sich in derselben Weise verhielt. 


EinfluB von Eisen auf den Umwandlungspunkt von Zinksulfid. 

Es ist bekannt, daB das natiirliche Zinksultid fast stets Kisen- 
sulfid (eS) enthalt, und zwar bisweilen bis zu 20°), oder mehr. 
Der EinfluB dieser gewéhnlichen Verunreinigung auf den Umwand- 
lungspunkt schien nicht ohne Interesse zu sein, und deswegen 
wurden verschiedene eisenhaltige Sphalerite, die nur kleine Mengen 
anderer Verunreinigungen enthielten, sorgfaltig analysiert und ther- 
misch gepriift. 

Ferrosulfid erniedrigt den Umwandlungspunkt von Sphalerit 
erheblich, wie die Zahlen in Tabelle 3 zeigen. Aus der Fig. 2 er- 

' ALLEN, Crensuaw, Jounston, Amer. Journ. Sez. 33 (1912), 210; Z. anorg. 
Chem. 76 (1912), 244. 
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Tabelle 3. 


Kinflab von Eisen auf die Umwandlangstemperatur von Sphalerit. 





I I] Ii] LV V 
Sonora Schott- Guipuzeoa | Queensland Breitenbrunn 
Fundort Mexiko) land (Spanien (Australien) (Sachsen) 
in °/, in °/, in °/, in °/5 in °, 
— = (Juarz O.35 - --- —_ 
= M} Pyrit - — 3.0 
a 7 Kupter 0.13 0.22 — 0.10 
-“ = ' Mangan - Spur 0.20 1.05 
Prozentgehalt . - on 
5 0.15 1.43 5.47 10.8 17.06 
an kisen 
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Fig. 2. 
Kinflub von Eisen auf die Umwandlungstemperatur von Sphalerit. 
kennt man, dab beim Aufzeichnen der Umwandlungstemperatur gegen 
den Eisengehalt eine ziemlich regelmiBige Kurve entsteht. Es ist 
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jedoch zu erwihnen, dab Blende, welche andere Verunreinigungen 
auBer Eisensulfid enthalt, nicht immer einen niedrigeren Umwand- 
lungspunkt zeigt als reiner Sphalerit. So wurde eine Blende von 
Oporto (Portugal) mit 7.43°/, Eisen, 0.68°/, Cadmium und Spuren 
Blei und Silber wiederholt gepriift und ergab einen Umwandlungs- 
punkt von 1035°, im Vergleich zu 1020° bei reinem Sphalerit. 

Die spezifischen Gewichte dieser Blenden wurden alle bestimmt 
und daraus die spezifischen Volumina berechnet. 


Tabelle 4. 


Einflu8 von Eisensulfid auf das spezifische Gewicht von Sphalerit. 





I Il Ii] lV V 
Sonora Schott-  Guipuzcoa | Queensland Breitenbrunn 
Fundort (Mexiko) land (Spanien) (Australien) (Sachsen) 
in °%, in °/, in °, in “/, in ° 
Prozentgeh.an Kisen 0.15 1.43 5.47 10.8 17.06 
Spez. Gew. bei 25° 4.102 2 091 4.085 8.99 * 8.970 
Spez. Gew. korr. 4.042! 3.946 ° 
Mineral b. 25° 
Dichte |, —~| 4.090 4.079 4.030 3.98 8.935 
Vasser bei 4 
Spez. Volumen 0.2444 0.2451 0.2451 0.25138 0.2541 


Die Verunreinigungen in diesen Blenden sind alle gering mit 
Ausnahme von Nr. 5, und wir sind sicherlich berechtigt, die Dichten 
fiir Quarz und Pyrit bei 3 und 5 zu korrigieren, da diese Verun- 
reinigungen nur mechanisch beigemengt sind. Die in Fig. 3 auf- 
gezeichneten spezifischen Volumina zeigen eine fast geradlinige Be- 
ziehung. Die gestrichelte Linie auf der Zeichnung ist durch die 
spezifischen Volumina von ZnS und FeS gezeichnet.* Wenn wir diese 
mit dem Ort der wirklich gefundenen spezifischen Volumina der 
natiirlichen Blenden vergleichen, so ergibt sich, daB die Lésung von 
Ferrosulfid durch Sphalerit (ZnS) durch eine merkliche Ausdelinung 
gekennzeichnet ist. 

Uber das Verhalten der Brechungsindizes dieser Lisungen siehe 
den mikroskopischen Teil. 


' Korr. fiir 0.33 °), Quarz vom spez. Gew. 2.65 (s. Tabelle 3). 

* Nur 3.5 g standen fiir die Bestimmung zur Verfiigung; deswegen ist die 
Zahl nur auf 2 Dezimalen mitgeteilt. 

* Korr. fiir 3°), Pyrit vom spez. Gew. 5.02 (s. Tabelle 3), von dem es 
durch Auflésen in Chlorwasserstoffsiure in Kohlendioxydatmosphire getrennt 
wurde. 

* Siehe Atten, Crensuaw u. Jounston, Amer. Journ. Sei. 35 (1912), 198; 
Z. anorg. Chem. 76 (1912), 233. 
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Der Einfiu8 von Losungsmitteln auf die Umwandlung von ZnS. 


Wenn Wurtzit in einer Umgebung von geschmolzenem Natrium- 
chlorid erhitzt wird, so verwandelt es sich viel schneller in Sphalerit 
als beim Erhitzen im Vakuum oder in einer Atmosphire von Schwefel- 
wasserstoff. Es verwandelte sich nicht nur der Wurtzit im festen 
























































Proxentgehalt an Eisen. 
Fig. 3. 


EKinflub von Eisen auf das spez. Volumen von Sphalerit. 


Zustand, sondern es bildeten sich auch neue Dodekaeder mit dem 
Brechungsexponenten 2.37. Da die Oberfliiche des Salzes gegen die 
Luft nicht abgeschlossen war, fand sich etwas Zinkoxyd mit niedri- 
gerem Brechungsexponenten als Wurtzit mit Hilfe des Mikroskopes. 
Die wisserige Lésung des Natriumchlorids gab deutlich die Re- 
aktionen von Zink und Sulfat. Dieses deutet darauf, daB die Re- 
aktion 2NaCl + ZnS = ZnCl, + Na,S stattfindet. Die Umkehrung 
der Reaktion in den kialteren Teilen der Beschickung mag die Ab- 
scheidung der Kristalle veranlaBt haben, die bei dieser Temperatur 
die stabile Form sind. In einem Platinrohr, das gegen Luft durch 
einen langsamen Strom von Kohlendioxyd geschiitzt war, wurde 
Wurtzit fast vollstiindig in 30 Stunden in Sphalerit verwandelt, und 
man erhielt ausgezeichnete Dodekaeder. Reines amorphes Zinksulfid 
kristallisierte in 46 Stunden aus demselben Lésungsmittel in noch 
gréBberen Kristallen. Die Temperatur bei all diesen Versuchen lag 
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dem Schmelzpunkt von Natriumchlorid sehr nahe, nimlich etwas 
oberhalb 800°. ScHNereErR! stellte kristallisiertes Zinksulfid dar 
durch Erhitzen von einem Teil trockenen, amorphen Zinksulfid mit 
12 Teilen Kaliumkarbonat und 12 Teilen Schwefel. Eine Wieder- 
holung dieses Versuches bestitigte ScunempERS Angabe. Auf diesem 
Wege wurden bei 400° gréBere Kristalle erhalten als aus Natrium- 
chlorid. Man beobachtete sowohl Dodekaeder wie Tetraeder. 


Thermisches Verhalten von ZnS oberhalb seines Umwandlungspunktes. 


CussaK? gibt an, daB Zinksulfid bei 1064° schmilzt. Kein 
anderer Beobachter hat bisher den Schmelzpunkt von Zinksultids be- 
stimmt, wenngleich mehrere Wurtzit als Sublimationsprodukt erhaiten 
haben.* Die Ergebnisse von HAUTEFEUILLE sind von besonderem 
Interesse, da er gut charakterisierte hemimorphe Kristalle, wie die 
natiirlichen, beim Sublimieren von Zinksulfid aus einer Lage Ton- 
erde beobachtete. Wir fanden, daBb Zinksulfid bei 1000° so fliichtig 
ist, daB sich in wenigen Stunden kleine Kristalle von Wurtzit er- 
geben. Mehrere Gramm sublimierten in gut ausgebildeten Kristallen 
von betriichtlicher GréBe zwischen 1200 und 13800°. Wir beobach- 
teten unter keinen Umstinden bei Atmosphirendruck ein Schmelzen. 
Es wurde der Versuch gemacht, ein Rohr mit Zinksulfid schnell in 
einen auf 1550° erhitzten Ofen hineinzustecken. Man nahm an, 
daB, wenn diese Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes lag, die 
Zerstérung der Kristallstruktur schneller erfoigen wiirde als die 
Vertliichtigung. Es fand sich aber keine sichere Andeutung von 
Schmelzen. 


Zinksulfid aus wasserigen Losungen. 


Auf den vorhergehenden Seiten ist gezeigt worden, dab Zink- 
sulfid in zwei enantiotropen Formen auftritt: §-ZnS oder Sphalerit, 
welches unter 1020° stabil ist, und @-ZnS oder Wurtzit, das ober- 
halb 1020° stabil ist. Trotzdem kann sowohl dieses wie auch jenes 
bei verhiltnismiBig tieferen Temperaturen aus wiisserigen Lésungen 
kristallisiert erhalten werden, und die notwendigen Bedingungen fiir 
die Bildung dieser beiden Formen sind fiir die chemische Geo- 


' Journ. praki. Chem. |2) 8 (1874), 3 

2 N. J. Min. 1899 1, Referat 196. 

$ Devitte u. Troost, Compt. rend. 52 (1861), 920. — Sipor, Compl. rend. 
62 (1866), 999; 63 (1866), 188. —- Havrerevitte, Compt. rend. 93 (1881), 824. 
— Movrtot, Compt. rend. 123 (1896), 54. — Brrrz, |. ¢. 
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logie von héchstem Interesse. Zinksulfid ist tiberraschend schwierig 
unter 200° zu kristallisieren, und man kann mit Sicherheit sagen, 
dab bisher weder Sphalerit noch Wurtzit auf nassem Wege erhalten 
worden sind, 

Sphalerit aus wasserigen Losungen. 

Mehrere Forscher geben an, Sphalerit aus wisserigen Lésungen 
erhalten zu haben. Bauspicny! soll Blende durch Erhitzen einer 
sauren, mit Schwefelwasserstoff gesittigten Zinksulfatlésung auf 80° 
im geschlossenen Rohr erhalten haben. Wir haben mehrere Pro- 
dukte auf ahnliche Weise hergestellt, aber keines von ihnen hat einen 
Brechungsindex besessen, der héher war als 2.25, welcher fiir amorphes 
Zinksulfid charakteristisch ist. 

Vittiers? gibt an, da der Niederschlag aus alkalischen Zink- 
lésungen, den Schwefelwasserstoff hervorruft, und der gewéhalich 
amorph erscheint, durch gewisse Einfliisse, z. B. durch Gegenwart 
eines groBen Uberschusses von Ammoniumchlorid in der Fallungs- 
tliissigkeit kristallisiert erhalten werden kann. Auch Wirme fthrt 
den gelatinédsen Niederschlag in einen deutlich kérnigen Zustand 
liber, in welchem er wahrscheinlich kubisch ist, wenngleich er keine 
Anzeichen von Kristallform zeigt, weil er eine entschieden geringere 
Léslichkeit besitzt als die zuerst gebildete gelatinése Masse. Nieder- 
schlige, die wir auf diese Weise erhielten, waren gleichfalls amorph. 

STANEK® glaubte ein kristallisiertes Produkt erhalten zu haben 
beim KErhitzen von amorphem Zinksulfid mit farblosem Ammonium- 
sultid auf 150—200° im geschlossenen Robr. 

SeNARMONT* gibt an, dab er beim Erhitzen des amorphen Sul- 
fids in geschlossenen Rohren mit Schwefelwasserstoff unter einem 
Druck von mehreren Atmosphiren Blende erhalten habe. Die zu- 
letzt genannten Forscher (SraneK und SENARMONT) geben keine Be- 
weise fiir ihre Angaben, ausgenommen das Aussehen des Produktes. 
Ihre von uns mehrfach wiederholten Versuche lieferten nur amorphes 
Sulfid. Unter dem Mikroskop konnte man keine Kristallgrenzen 
erkennen, und wenn die Kérner so grob waren um eine Messung 
zu gestatten, so zeigten sie einen Brechungsexponenten von 2.2—2.3 
anstatt 2.37. Nachdem wir unseren Zweck nach keiner der in der 
Literatur angegebenen Methoden erreichen konnten, arbeiteten wir 

' Fovquer u. Levy, Synthése des Min. et Roches, Paris 1882, p. 298. 

Compt. rend. 120 (1895), 189 u. 498. 


Z. anorg. Chem. 17 (1898), 117. 


* Ann. Chim. Phys. 32 (1851), 129. 


n 
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mit Alkalisulfiden in geschlossenen Rohren, wobei wir fanden, dab 
nur amorphe Produkte erhalten wurden, und wenn die Rébren lange 
Zeit oder auf hédhere Temperatren (250° und dariber) erhitzt 
wurden, so waren sie so heftig angegriffen, dab man das Verfahren 
bald verlieB. Inzwischen wurden andere Methoden untersucht. 


Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Zinksalze. 


Unser Erfolg bei der Anwendung von Thiosulfat zur Darstellung 
der Quecksilbersulfide gab uns einige Hoffnung, daB dies Material 
sich auch hier bewahren wiirde. Natriumthiosulfat im Uberschu8 
zeigt in der Kilte keine Wirkung?! auf Zinksalze, beim Erhitzen auf 
100° wird jedoch das Zink quantitativ in dichter Form ausgefillt 
und erscheint unter dem Mikroskop in sphirischen Aggregaten; es 
ist jedoch amorph; wenngleich in einem Falle schwache Doppel- 
brechung, wie beim Wurtzit, vorhanden zu sein schien, war doch 
der Brechungsindex zu niedrig. 

Die Hauptreaktion laBt hier nur neutrale Produkte entstehen; 
durch eine Nebenreaktion jedoch bildet sich gewéhnlich etwas 
Schwefeldioxyd. Die Reaktion ist dieselbe wie bei Ferrosalzen* mit 
Uberschu8B von Thiosulfat, und wurde auch in derselben Weise aus- 
gefiihrt; d.h. gewogene Mengen wurden in geléster Form in Glas- 
rohre gebracht, die man luftleer pumpte, verschloB und auf be- 
stimmte ‘'emperaturen erhitzte. Nach Kihlen wurde der Nieder- 
schlag filtriert und zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Der Schwefel darin wurde durch 
Schwefelkohlenstoff entfernt. Das Filtrat wurde auf ein bestimmtes 
Volumen verdiinnt und gemessene Teile davon auf Zink, freie Siure 
und schlieBlich auf unverindertes Thiosulfat mit Jodlésung unter- 


Tabelle 5. 


Kinwirkung Na,S,0, auf Zinksalze. 





| ZnSO,. | Na,S,Qs. | | ZnS +5 Zn5 Na,5,0,.5 H,0 
Nr.| 7H,O | 5H,O | Wasser |Temp. verbraucht 
| angew. | angew. | | Gef. Ber. | Gef. Ber. Gef. Ber. 
1 2.000g 8.000¢ | 75 com | 100° 1,59 1.57 0,67 0.68 6.99 | 6.95 
2 2.000g 8.000 g 75 =, | 100° | 1.56'1.57 0.67 0.68 6.76 6.95 
8 2000g  8.000¢g | 75 ,, | 100° 1,511.57 0.68 0.68) 6.85 | 6.95 
4 2.000¢g | 8.000¢g | 75 ,, 100° | 1.59 1.57/ 0.70 0.68 7.04 i 


' Nach langem Stehen erscheint ein amorpher weiber Niederschlag. 
* Auten, Crensuaw und Jounstom, Z: anorg. Chem. 76 (1912), 219; Amer. 
Journ. Ser. 33 (1912), 185. 
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sucht. Die folgende Tabelle 5 enthalt die erhaltenen Resultate, 
verglichen mit den Werten die man berechnet nach der Gleichung 
4Na,S8,0, + ZnSO, = 4Na,SO, + ZnS + 438. 

Kine sekund&re Reaktion beeinfluBt offenbar die Menge des 
verbrauchten Thiosulfats, aber eine n&ihere Untersuchung schien 
nicht ratsam zu sein. Kleine Mengen von schwefliger Siure werden 
gebildet, die aber nicht ausreichen, um die Abweichungen bei 2 und 3 
zu verursachen. Bei Nr. 4, wo man langer als gewéhnlich erhitzte 
mehrere ‘Tage), wurde etwas Schwefelwasserstoff gebildet. Dieser 
wiirde den UberschuB von Thiosulfat vermindern nach der Gleichung: 

Na,S,O, + H,O = Na,SO, + HS, 


wie wir friiher festgestellt haben. 


Versuche zur Bildung von Sphalerit nach anderen Verfahren. 


Kine Anzahl von anderen Methoden zur Synthese von Sphalerit 
wurde untersucht, bei denen Zinksulfid gefallt oder kristallisiert 
werden sollte in neutraler oder alkalischer Lésung. So wurde 
Schwefelwasserstoff mit Zinkkarbonat oder Zinkbikarbonat in Be- 
riihrung gebracht und amorphes Zinksulfid wurde mit einer Lésung 
von Natriumbikarbonat erhitzt. In jedem Falle erhielt man nur 
amorphes Sulfid, einerlei wie langsam die Reaktion vor sich ging. 
Kis ist deswegen nicht erforderlich, die Versuche mit ihren Einzel- 
heiten zu beschreiben. Zwei weitere Versuche mit negativem Erfolg 
mégen gleichfalls hier erwihnt werden: Das Verhalten von metal- 
lischem Zink in gesittigter Lésung von schwefliger Siure gab nur 
amorphes Sulfid in ziemlich groben Kérnern mit den Brechungs- 
exponenten 2.2 —2.3. Da diese Siure sehr schwach ist, hatte 
man gedacht, dab médglicherweise Sphalerit gebildet werden kénnte. 
Die Kinwirkung von gepulvertem Markasit auf Zinkchlorid in einer 
Atmosphiire von Kohlendioxyd gab kein Zinksulfid. 


Bildung von Sphalerit durch Fallung mit Alkalisulfiden. 

Der Niederschlag aus Zinksalzen, welcher in der Kalte oder 
unter gewdhnlichen Verhiltnissen bei Siedetemperatur durch Alkali- 
sulfide entsteht, zeigt keine Andeutungen einer Kristallform. Wenn 
jedoch ziemlich konzentrierte Lésungen der léslichen Sulfide auf 
amorphes Zinksulfid bei héheren Temperaturen einwirken, wird 
Sphalerit erhalten. Wie bereits vorher angegeben, machten die 
Versuche mit konzentrierten alkalischen Lésungen viel Schwierig- 


keiten. Die Glasrédhren wurden so heftig angegriffen, daB die darin 
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enthaltenen Produkte ganz unrein waren, so dab die Schwierig- 
keiten der mikroskopischen Analyse stark wuchsen; bei 300° wurden 
die Réhren bisweilen vollstindig durchgefressen. Die Schwierigkeit 
wurde schlieBlich dadurch iiberwunden, daB man die Lésungen in 
Platinrohre einfiillte, die man dann in die Glasréhren hineinbrachte, 
und diese hierauf zuschmolz. Fiir diese Zwecke 
Platinréhren, die nicht so teuer sind, daB man auf ihre Ver- 
wendung verzichten miiBbte, kénnen hergestellt werden aus Blech 
unter Anwendung des Knallgasgeblises. Unser Rohr hatte einen 
Durchmesser von etwa 15 mm und ein Fassungsvermégen von etwa 
40 ccm. 


ausreichende 


Im ersten erfolgreichen Versuch, wurde amorphes Zinksulfid mit 
Natriumsulfidlésung von etwa 20°/, in ein Jenaerrohr aus Ver- 
brennungsglas! gebracht; das Rohr nebst Inhalt erhitzte man dann 
3 Tage in einer Stahlbombe auf 350°. Man erhielt kleine aber gut aus- 
gebildete Kristalle von Sphalerit, und zwar Oktaeder und Tetraeder. 
Sodann wurde amorphes Zinksulfid wie vorher mit Kaliumsulfid- 
lésung von etwa 35°/, in einer Platinréhre, das wie oben beschrieben 
in einer Glasréhre eingeschmolzen war, 11 Tage auf 200° erhitzt. Man 
erhielt kleine Tetraeder von Sphalerit. Beim Erhitzen einer 10°/, igen 
Kalumsulfidlésung mit amorphem Zinksulfid in fhnlicher Weise 
wihrend eines Monats auf 200°? erhielt man ein Produkt, welches 
vollstandig aus kleinen isotropen Kristallen mit deutlichen Flichen 
aber ziemlich abgerundeten Kanten bestand. Bei einem zweiten 
Versuch mit 10°/,iger Natriumsulfidlésung, wo man 6 Wochen auf 
100° erhitzte, ergaben sich gar keine Kristalle. Man findet dem- 
nach, wie zu erwarten, dai die Zeit, die zur Erzeugung erkenn- 
barer Kristalle notwendig ist, um so gréBer wird, je niedriger die 
Temperatur und je verdiinnter das Reagens ist. Eine bemerkens- 
werte Tatsache ist, daB nach diesem Verfahren nur Sphalerit ent- 
stand, niemals aber Wurtzit. 


Zinksulfid aus sauren Losungen. 


Wenn Zinksulfid durch Schwefelwasserstoff aus neutralen oder 
gleich zu Beginn sauren Lésungen gefallt wird, und zwar bei Tem- 
peraturen, die zwischen der gewdhnlichen und 200° liegen, so ist 

1 Aus den vielen in Glasréhren ausgefiihrten Versuchen war dieser der 
einzige Fall, wo das Produkt nachher gerettet werden konnte. 


* Durch einen Irrtum war die Temperatur einen Teil dieser Zeit auf 100° 
gefallen. 
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das Produkt, soweit unsere Beobachtungen gehen, immer amorph. 
Das Verfahren mit dem doppelten Rohr, das sich bei der Bildung 
einiger anderer Sulfide als zufriedenstellend erwiesen hatte, er- 
zeugte den Schwefelwasserstoff nicht so langsam, um Kristalle zu 
liefern. Die Produkte waren zwar hiufig — wenn nicht immer — 
doppelbrechend und mehrfach wurden wir irrtiimlich zu dem Glauben 
gefihrt, dab sie Wurtzit waren. Aber die Messung ihres Brechungs- 
exponenten zeigte spiiter, daB sie aller Wahrscheinlichkeit nach 
amorph waren, und da die Doppelbrechung hervorgerufen war 
durch Streckung, welche beim Erharten der urspriinglich gelatinésen 
Niederschlige stattfand (siehe den mikroskopischen Teil). Die Er- 
fuhrungen der quantitativen Analyse kénnten zu dem Glauben ver- 
anlassen, daB Zinksalze durch Schwefelwasserstoff nicht aus Lésungen 
gefiillt werden kénnen, die viel freie Siure enthalten. In der Tat 
werden Niederschlige aber auch aus ziemlich stark sauren Lésungen 
erhalten, wenn nur ausreichend Zeit zur Verfiigung steht, wie Gtt- 
XELLI! gezeigt hat. 


Tabelle 6. 
Die EKinwirkung von Schwefelwasserstoff auf 0.2-norm. ZnSO, bei wechselnden 


Konzentrationen. 





H,SO Ungefihre Zeit Zn in Loésung H,S0, 
~ 5 mn Yes 
Nr thie, vor Beginn nach 10 Tagen nach Fiallung 
Normalitit 10 der Fillung Normalitiit a Normalitiit ag 0 

0.1 0.49 1 Min. 0.0000 0.000 0.300 1.47 
2 0.2 0.98 5 Min. 0.0031 0.010 0.398 1.95 
4 0.5 2.45 25 Min. 0.0089 0.029 0.691 3.39 
4 1.0 4.90 einige Stunden 0.0338 0.111 1.183 5.80 
15 7.36 { kein Niedschlg. | 

|} nach 2 Tagen | 
6? 1.5 7.36 3 Tage 0.0923 0.302 1.609 7.89 


Die Tabelle 6 zeigt unsere Resultate iiber diesen Gegenstand. 
Es sind darin enthalten die Zeiten, die verflossen sind nach Ein- 
fihrung von Schwefelwasserstoff, bevor der Niederschlag beobachtet 
wurde, und die Zusammensetzung der Lésungen nach 10tagigem 
Stehen. Die Konzentration des Zinks war bei Beginn in allen 
Lésungen mit Ausnahme der letzten 0.2-normal; der Schwefel- 


' Z. anorg. Chem. 56 (1907), 297. 
* Die Konzentration von ZnSO, bei Nr. 6 war auf 0,214-norm. vermehrt 


nach 2 ‘Tagen. 
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wasserstoff wurde unter einem Druck von etwa einer Atmosphire 
gehalten, indem man die Flaschen verkorkte und von Zeit zu Zeit 
neues Gas einleitete, wihrend die Konzentration der Schwefelsiure 
wechselte, wie in der Tabelle angegeben ist. Die Versuche wurden 
bei Zimmertemperatur ausgefiihrt. Es ist zu erwihnen, dab eine 
teilweise Fiallung in der oben angegebenen Weise erhalten wurde 
aus Lésungen, die etwa 5°/, Schwefelsiiure bei Beginn und fast 6' 
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Proxentgehalt der Schwefelsdure. 
Fig. 4. 


Einflub freier Siure auf die Fillung von Zinksulfid. 


am Ende des Versuches enthielten. Bei einer héheren Anfangs- 
konzentration von Zink oder einem béheren Druck des Schwefel- 
wasserstofis konnte die Fillung natiirlich auch erzielt werden aus 
Lésungen, die noch mehr Siure enthielten. Die Lehrbiicher nehmen 
gewohnlich in diesen Systemen Gleichgewichte an und benutzen sie 
als Beispiele fiir das Massenwirkungsgesetz. Vorliufige Versuche 
iiber diesen Gegenstand haben uns iiberzeugt, daB die Verhiltnisse 
nicht so liegen. In Fig. 4 sind die Zinkkonzentrationen der Lisung 
gegen die Konzentration der Schwefelsiure aufgezeichnet, nachdem 
die Fallung mit Schwefelwasserstoff unter eine Atmosphire augen- 
scheinlich aufgehért hat. Beginnt man mit demselben Niederschlag, 
fiigt verschiedene Konzentrationen an Siéiure zu, und halt den 
Schwefelwasserstoff bei einem Druck von einer Atmosphire, so er- 
hilt man verschiedene Ergebnisse, Weitere Untersuchungen iber 
diesen Gegenstand sollen ausgefiihrt werden; aber die angefihrten 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. 10 
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Resultate zeigen hinreichend deutlich, dab Schwefelwasserstott in aus- 
reichender Zeit Zink auch aus Lésungen fallt, die ganz stark sauer sind. 










Kristallisiertes Zinksulfid aus sauren Losungen. 
Kine grobe Anzahl von Versuchen ist ausgefiihrt worden zu 
dem Zwecke, kristallisiertes Zinksulfid aus sauren Lésungen bei 






niederen Temperaturen herzustellen; bisher aber ohne Erfolg. 






Dies scheint sehr bemerkenswert, wenn wir beriicksichtigen, wie 
















































langsam das Sultid sich in stark sauren Lésungen bildet (siehe T'a- ° 
belle 6) und wir haben hierfiir bisher keine Erklirung. Bei Tem- 
peraturen von 250° und héher kénnen kristallisierte Produkte er- 
halten werden durch Anwendung der Doppelrohrmethode.! Die Er- 
gebnisse sind interessant genug, daB man ihre Ejinzelheiten mitteilt. 
Bei allen Versuchen entwickelte sich der Schwefelwasserstoff aus 
etwa 6g Na,S,O,.5H,O in 15—20 ccm Wasser, die in das iuBere 
Rohr gebracht wurden. Das innere Rohr enthielt in jedem Falle 
10—i5 cem einer 10°/, igen Lésung von ZnSO,.7H,O. Die Zeitdauer J 
war in allen Fallen 2—3 Tage. Die Konzentration der Schwefelsiure 
in den letzteren Lésungen und die Temperatur, auf die die Rohre 
erhitzt wurden, wechselte bei den verschiedenen Versuchen. 

Versuch 1. Temp. 300° — 10°/, H,SO,. Das Produkt bestand 
aus sphirulitischen Aggregaten, die alle doppelbrechend waren und 
den Brechungsindex von Wurtzit hatten. 

Versuch 2. Temp, 300° — 7.5°/, H,SO,. Krusten und Kugeln 
aus vertilzten Fasern, welche ohne Frage Wurtzit waren, bisweilen 
umgeben von amorphem Sulfid, woraus hervorging, daB der zuerst 
gebildete Niederschlag amorph war. 5—10°/, durchsichtigere un- ? 
regelmiibige Massen von isotroper Substanz mit dem Brechungs- 
exponenten von Sphalerit. 

Versuch 8. Temp. 300° — 5°/, H,SO, Das Produkt bestand 
aus Kugeln mit Kristallflaichen, die aus ihnen herauswuchsen. Fast 
alle waren isotrop und zeigten den Brechungsexponenten von Spha- 
lerit, wenngleich auch vielleicht 5°/, aus doppelbrechendem Wurtzit 
bestanden. 

Versuch 4. Temp. 300° — 4°/, H,SO,; etwa 30°/, amorphes >F 


Sulfid, das iibrige Wurtzit. 
Versuch 5. Temp. 300° — 1°/, H,SO, Das Produkt zeigte 
Kristalltlachen und war offenbar isotrop. Es hatte praktisch voll- 


Auten, Crensuaw u. Jounston, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 207; Ann. 


Journ. Sev. 38 (1912), 174. 
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stiindig den Index von Sphalerit, doch waren auch einige Stiicke 
amorphes Material vorhanden. 

Versuch 6. Temp. 250° — 5°/, H,SO,. Das Produkt bestand 
fast vollstandig aus groben Kugeln, die sowohl radiale Fasern wie 
auch verfilzte faserige Struktur zeigten. In einigen waren Kerne 
von amorphem Material, die zeigten, daB der Niederschlag zuerst 
amorph war. Das kristallisierte Material war alles Wurtzit. 

Versuch 7. ‘Temp. 250° — 2.5°/, H,SO,. Grobe und kleine 
Kugeln, die letzteren in Biischelform und amorph, die gréifSeren 
meist doppelbrechender und kristallisierter Wurtzit. 


Versuch 8. Temp. 350° — 5°/, H,SO,; méglicherweise 30° 
Wurtzit, der Rest Sphalerit. 
Versuch 9. Temp. 350° — 10°/, H,SO,. Vielleicht 80°), 


Wurtzit, der Rest ist Sphalerit. 

Versuch 10. Temp. 350° — 2.5°/, H,SO,. Der gréBte Teil 
des Produktes bestand aus kleinen Kugeln, von denen ungefahr 
30°/, amorph waren, wihrend der Rest aus verfilzten Aggregaten 
von Wurtzit bestand. 

Versuch 11. Temp, 250° — 1°), H,SO,; bestand fast vdllig 
aus unregelmiBigen Kérnern, von denen viele isotrop waren und 
den Brechungsindex von Sphalerit zeigten. In starkem Licht zeigt 
ein groBer Teil von ihnen Doppelbrechung und den Index von 
W urtzit. 

Versuch 12. Temp. 300° — 2.5°/, H,SO,. Alle augenschein- 
lich isotropen, unregelmiBigen Formen haben den Index von 
Sphalerit. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 7 zusammen- 
gestellt. Vergleicht man all diese Daten sorgfiltig, so erkennt man, 
daB Temperatur und Siéiurekonzentration die beiden Faktoren sind, 
die die Natur des Produktes bestimmen. Und wenn wir von den 
zwoOlf bei drei verschiedenen ‘emperaturen ausgefiihrten Versuchen 
zwei fortlassen, so finden wir die folgende Regelmibigkeit. 

Bei einer gegebenen Temperatur ist die Menge von Wurtzit 
im Produkt um so gréBer, je héher die Siurekonzentration liegt, 
und bei einer gegebenen Siéurekonzentration ist die Menge von 
Sphalerit um so gréBer, je héher die Temperatur ist. Diese 
Untersuchung miiBte noch erweitert werden, aber die angefiihrten 
Schliisse werden gestiitzt durch die Tatsache, daf dieselbe Regel 
fiir die Disulfide des Kisens zutrifft.' Dort wuchs die Menge von 


' ALLEN, CrensHaw u. Jounston, |. c. 8. 179; Z. anorg. Chem. 76 (1912), 213. 
10* 
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Tabelle 7. 


Kinflal von Temperatur und Sféurekonzentration auf die Kristallform 
von Zinksulfid. 





Prozentgehalt an H,s¢ ). 


len 
1.0 2.5 4.0 5.0 7.9 10.0 
10 -- 80°), — 80°. 
W urtzit W urtzit W urtzit 
00° KeinWurtzit: Kein 70°, 5°, 90°), 100°), 
sehr wenig W urtzit W urtzit: Wurtzit Wurtzit Wurtzit 
unorph.Sulfid Rest amor 
phesSulfid; 
kein 
Sphalerit 
250° Viel Sphalerit Ausschliebl. AusschlieBl. — — 
neben Wurtzit Wurtzit und Wurtzit und 
amorphes amorphes 
Sulfid Sulfid 


Pyrit mit der Temperatur fiir eine gegebene Siurekonzentration und 
die Menge von Markasit nahm mit der Siurekonzentration fir eine 
gegebene Temperatur zu. Wenn man sicb erinnert, daB Pyrit und 
Sphalerit die stabilen Formen sind, wihrend Markasit und Wurtzit 
instabil sind, so wird die Analogie deutlich. In einer Hinsicht 
mag diese synthetische Untersuchung iiber Sphalerit und Wurtzit 
den Geologen nicht zutreffend erscheinen, nimlich in bezug auf die 
Bildungstemperatur. Beobachtungen in der Natur deuten in vielen 
Killen auf niedrigere Temperaturen als die niedrigsten, bei denen 
uns die Bildung dieser Mineralien gelang. Obgleich es sehr wiinschens- 
wert wire, bei niederen ‘emperaturen positive Ergebnisse zu erhalten, 
mu darauf hingewiesen werden, dab unsere Kenntnisse dieser Mineralien 
bisher nichts weiter andeuten. als daB die Anderungen der herrschen- 
den Bedingungen bei fallenden Temperaturen kontinuierlich sind. Wir 
miissen jedoch zugeben, daB das Interval! der Temperatur zu groB 
ist, ui mit Genauigkeit extrapolieren zu kénnen, als dab wir z. B. 
voraussagen kénnen, welche Siurekonzentration bei gewéhnlicher 
Temperatur notwendig sein wiirde, um reinen Wurtzit entstehen zu 
lassen. Da bereits ganz verdiinnte Lésungen léslicher Sulfide und 
Zinksalze immer bei gewdhnlicher Temperatur sofort einen amorphen 
Niederschlag liefern, und da man amorphen Sulfiden selten in der 
Natur begegnet, so sind wir zu der Annahme gezwungen, dab die 
natiirlichen Sultide, selbst wenn sie sich bei so niedriger Temperatur 
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wie etwa 100° abgeschieden haben, aus sehr verdiinnten Lisungen kri- 
stallisiert sein miissen, und demnach sehr langsam entstanden sind. 


Die Entstehung der natirlichen Zinksulfide. 

Der Sphalerit aus tiefen Adern hat sich aller Wahrscheinlich- 
keit nach aus heiBben Lésungen gebildet, und diese sind im aill- 
gemeinen alkalisch, wie wir sowohl aus den Beobachtungen in der 
Natur an heiben Quelle sowie auch aus unserer Kenntnis der Hydro- 
lyse von Alkalisilikaten, wie Feldspate, mit heiBem Wasser wissen. 
In Ubereinstimmung hiermit haben wir gefunden, daB alkalische 
Lisungen immer Sphalerit und niemals Wurtzit entstehen lassen. 

Die Bedingungen, unter denen der Sphalerit der Mississippi- 
Valley-Region sich abgeschieden hat, wurden von Geologen viel be- 
sprochen. Wir méchten in bezug auf diesen Punkt darauf hinweisen, 
daB Sphalerit sowohl aus sauren wie aus alkalischen Lésungen ge- 
bildet werden kann. Wenn die Temperatur 300° betriigt, scheint 
nur Sphalerit aus Lisungen mit 1°/, freier Schwefelsiiure gebildet 
werden zu kénnen, wihrend nur wenige Prozent Wurtzit entstehen, 
wenn die Konzentration der Siure sogar 5°/ ist. Wenn jedoch 
die Temperatur auf 250° fallt, scheidet eine Lisung mit 2.5°/, Siure 
praktisch reinen Wurtzit ab. Mit anderen Worten: von 350—250", 
also den niedrigsten Temperaturen, bei denen wir kristallisierte 
Produkte erhalten konnten, ist der Prozentgehalt an Siiure, der zur 
Krzeugung von Wurtzit erforderlich ist, um so niedriger, je geringer 
die Temperatur ist. Leider kénnen wir nicht sagen, wie groB dieser 
Prozentgehalt bei gew6hnlicher Temperatur sein muB, weil wir die 
geringe Kristallisationsgeschwindigkeit, die wahrscheinlich in der 
Natur auftritt, nicht nachahmen kénnen. Aber sicherlich mag Spha- 
lerit das sein, was die Geologen ein sekundiires! Mineral nennen, 
wenn Temperatur und Siurekonzentration in bestimmte Grenzen 
fallen, Andererseits kann nach den synthetischen Versuchen Wurtzit 
nie etwas anderes als ein sekundires Material sein, da wir es nur 
aus sauren Lésungen erhalten haben. Unsere Kenntnis von natiir- 
lichem Wurtzit ist noch ziemlich beschriinkt. Herr B. 8S. Burner 
von dem U. 8S. Geological Survey hat uns mit einem interessanten 
Vorkommen dieses Minerales bekannt gemacht, das er sorgfiltig 
untersucht hat. In der Hornsilbergrube bei Frisco, Beaver Co., 
Utah scheint Wurtzit ohne Zweifel ein Produkt sekundirer Sulfid- 
anreicherung zu sein. Das urspriingliche Erz, noch frisch in den 

' Das Wort ,sekundiir‘ ist hier nur in dem allgemeinen Sinn benutzt, 
d.h. von Mineralien, die durch absteigende siuerliche Lisungen gebildet sind. 
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tieferen Niveaus, enthalt Bleiglanz, Pyrit und Sphalerit, etwas Chalco- 
pyrit und méglicherweise andere Kupfermineralien. Der obere Teil 
der Ablagerung ist in weitem Umfang zu Sulfaten oxydiert worden, 
wobei sich auch kleinere Mengen von Karbonaten und anderen 
sekundaéren Mineralhen gebildet haben. Oktaedrische Héhlungen im 
Gestein bezeugen die frihere Gegenwart von Pyrit, der zwar in 
griéBerer Tiefe reichlich vorhanden, aber aus der oxydierten Zone 
verschwunden ist. Hierunter liegt eine Zone sekundirer Sulfid- 
anreicherung mit sekundiirem (wieder gefilltem) Chalcocit, Covellit 
und Wurtzit in groben Mengen, von dem viel um urspriingliche 
Sphaleritkerne niedergeschlagen ist. Die chemischen Vorgiinge, 
welche hier stattgefunden haben, miissen zuerst die Oxydation der 
Sulfide von Zink, Kupfer und Eisen zu Sulfaten bedingt haben, und 
da das urspriingliche Erz Pyrit enthielt, so muB die oxydierte 
Lisung schwefelsiurehaltig gewesen sein. Wie sich diese Lésung 
nach unten bewegte, zersetzte die Schwefelsiure allmiblich die lés- 
licheren Sulfide des nichtoxydierten Erzes unter Bildung von Sul- 
faten und Schwefelwasserstoff. In gréBeren Tiefen, nachdem der 
Sauerstoff der Lésung vollkommen verbraucht und die Siure redu- 
ziert war, wurden die Sulfide wieder ausgefallt. Die schwer lés- 
lichen Kupfersulfide wiirden sich reichlich niederschlagen auf dem 
viel leichter léslichen Zinksulfid. Natiirlich konnte der Sphalerit 
nicht direkt Wurtzit aus der Lésung fillen, da Wurtzit von beiden 
das stirker lésliche Mineral sein sollte. Aber wenn die Siure der 
Lisung geniigend neutralisiert oder in sonst einer Weise verbraucht 
ist, so wiirde der vorhandene Schwefelwasserstoff das Zink nach den 
weniger lislichen Sulfiden des Kupfers ausfiallen. 

In diesem Augenblick ist demnach die Bildung von Wurtzit 
durch unsere synthetischen Versuche gut erklirt, und es wird von 
Interesse sein festzustellen, ob andere Vorkommen von Wurtzit nicht 
in fhnlicher Weise erklirt werden kénnen. Es scheint durchaus 
méglich zu sein, daB Wurtzit oft fiir Sphalerit genommen worden 
ist wegen der allgemeinen Ahnlichkeit zwischen beiden und aus 
Mangel an sorgfaltiger Prifung. 

Der Ursprung der ,,Schalenblende“, die aus abwechselnden 
Schichten der beiden Formen von Zinksulfid zu bestehen scheint, 
ist schwierig zu erkliren, aber es mag angedeutet werden, dab 
systematische Anderungen der Bedingungen zu einer periodischen 
Neutralisation einer schwach sauren Lésung gefihrt haben. 
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ll. Das Sulfid des Cadmiums. 


Soweit unsere Kenntnis jetzt geht, bildet Schwefel mit Cadmium 
nur! das Monosulfid CdS. Scurrr? gab an, daB ein Pentasulfid aus 
Lésungen von Cadmiumsalzen durch Kaliumpentasulfid ausgefallt 
wird, aber Bucuner*® bewies, daB das so gefillte Sulfid nur ein 
Gemisch von Monosultid mit Schwefel ist. Cadmiumsulfid kommt 
in der Natur nur als Mineral Greenockit vor, das im hexagonalen 
System kristallisiert, aber wenigstens zwei andere kristallinische 
Formen sind als Laboratoriumsprodukte beschrieben worden.* Aus 
verschiedenen Gesichtspunkten ist es von Interesse zu wissen, ob 
diese Formen tatsiichlich existieren, besonders ob eine Form von 


regulirer Symmetrie, die dem Sphalerit — dem gewdhnlichen Zink- 
sulfid — analog ist, existiert, und es wurde deswegen eine syste- 


matische Untersuchung dieser Frage unternommen. 


Thermisches Verhalten von Cadmiumsulfid. 


Eine Probe von amorphem Cadmiumsultid wurde zuerst in einem 
Strom von Schwefelwasserstoff in der vorher beschriebenen Weise ® 
erhitzt (S. 129). Das Sulfid wurde auf eine Temperatur von etwa 
1000° gebracht und dabei zwei Stunden gelassen. Nach dem Ab- 
kiihlen priifte man es unter dem Mikroskop, wobei es sich als voll- 
stiindig kristallin erwies. Die Individuen waren natiirlich in der 
Masse nicht gut entwickelt, wenngleich einige gut ausgebildete 
Prismen vorhanden waren, die offenbar direkt aus dem Dampf aus- 
kristallisiert waren. Das ganze Produkt wurde nach seinen opti- 
schen EKigenschaften als Greenockit identifiziert. Dies Mineral ist 
auch von anderen Chemikern® bei hohen Temperaturen erhalten 
worden und seine Fliichtigkeit ist festgestellt.’ Ks wurden Er- 


' Siehe Fouvenius, Zettschr. analyt. Chem. 13 (1874), 411. 


* Ann. Pharm. 115, 74; J. B. 1860, 84. 

* Chem.-Ztg. 11 (1887), 1087. 1107. 

* Lorenz, Ber. deutsch. chem. Ges. 24 (1891), 1501. — Ktiosvuxow, Journ. 
prakt. Chem. [2\ 39 (1887), 412. — Bryerinck, V. J. 1897/98. Beilage Bd. II, 482. 

* Z. anorg. Chem. 76 (1912), 230. 

® Devitte und Troost erhielten es durch Erhitzen des amorphen Sulfids 
auf WeiBglut im Wasserstoftstrom; ebenso durch gemeinsames Erhitzen von 
Cadmiumsulfat, Bariumsulfid und Caleciumfluorid in gleichen Mengen. Compt. 
rend. 52, 1804. Movrtor sublimierte Cadmiumsulfid im Flammenbogenofen. 
Compt. rend. 54, 1894. 

‘ Butz gibt an, dab Greenockit bei etwa 980° zu sublimieren beginnt. 
ZL. anorg. Chem. 59 (1908), 273. 
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hitzungs- und Abkiihlungskurven an dem kristallisierten Produkt in 
der oben beschriebenen Weise unter Anwendung desselben Apparates 
aufgenommen. kein Knick zeigte sich von gewohnlicher Temperatur 
bis 1000°, durch den irgendwelche physikalische Umwandlung an- 
gedeutet wiirde. Diese Ergebnisse kénnen jedoch nicht mit Sicher- 
heit als entscheidend betrachtet werden, weil die Wirmeténungen, 
die bestimmte physikalische Anderungen begleiten, bisweilen zu klein 
sind, um auf diese Weise beobachtet werden zu kénnen. Uberdies 
sind instabile Formen oft unter bestimmten Bedingungen existenz- 
fihig, waihrend sie unter Umstiinden, wie die oben beschriebenen, 
nicht gebildet werden. 


LORENZ! gibt an, dab er schéne Kristalle von Cadmiumsulfid 
durch Verdampten von metallischem Cadmium in einem starken 


Strom von Schwefelwasserstoff erhielt. Das Praparat wurde von 
Prof. Grora gepriift, der darin einfache Kristalle von Greenockit 
fand und daneben in grober Anzahl Zwillingsformen, die er als 
monoklin betrachtete. Lorenz erklirte die beiden Kristallformen 
in demselben Priiparat durch die Vermutung, daB die Temperatur 
in den verschiedenen Teilen der Masse stark wechselte. Wir stellten 
zwei Priiparate nach diesem Verfahren her. Die gréB8ten Kristalle, 
deren Linge mehr als 20 mm betrug, wurden bereitet durch Er- 
hitzung eines Porzellanrohres, das das Schiffchen mit dem Metall 
enthielt, in einem Widerstandsofen. Wenn der Siedepunkt von Cad- 
nium erreicht war, zeigte das Galvanometer eine Temperatur von 
7TSO0° an, die sich etwa 10 Minuten konstant hielt. Nachdem man 
noch eine halbe Stunde weiter erhitzt hatte, wihrend welcher man 
stark Schwefelwasserstoft durehleitete, kiihlte man den Ofen ab. Das 
so erhaltene Produkt, sowie ein friiheres, das man durch Erhitzen 
mit einem gewdhnlichen Geblise erhalten hatte, enthielt viele ver- 
zWillingte Kristalle sowie einzelne Prismen von Greenockit. Diese 
Kormen kénnen leicht irrtiimlich fiir monokline Zwillinge gehalten 
werden, aber ihre sorgfiltige Untersuchung durch Dr. Merwin (siehe 
mikroskopischen Teil) hat entscheidend gezeigt, daB sie hexagonal 
und nach der Pyramide verzwillingt sind. 

Das Cadmium, das wir bei der Bildung des Sulfids benutzten, 
war von bekannter Zusammensetzung. Die gesamten Verunreini- 
gungen betrugen 0.086°/, Blei und 0.002°/, Eisen. Die Sulfide 


wurden demnach nur auf diese Verunreinigungen gepriift und dann 
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fir eine Bestimmung der Dichte benutzt. Kein Blei fand sich, 
wenngleich 0.02 °/, Riickstand verblieben, nachdem man die fliichtige 
Saiure des Chlorids mit Schwefelsiiure vertrieben hatte. Es war also 
eine Spur Eisen vorhanden, die wahrscheinlich aus den Reagenzien 
stammte. Fast 10 g Material wurden fiir die Dichtebestimmung be- 
nutzt. Bei 25° erhielt man den Wert 4.833. Nach feinem Zerreiben 
zur Entfernung méglicher Luftblasen gab eine zweite Bestimmung 
4.835, woraus hervorgeht, dai die Porositit zu vernachlissigen war; 
dieser SchluB wurde auch durch das Mikroskop bestitigt. Aus den 
angegebenen Werten erhalten wir die Dichte saan a - = 4.820. 
Wasser bei 4” 

Die fiir diese Konstante in den Lehrbiichern angefiihrte Zahl beruht 
auf unzuverlassigen Daten und ist ohne Zweifel zu hoch.’ 

Bei viel medrigerer Temperatur wurden gut entwickelte Prismen 
im Maximum ca. 1 mm lang) nach ScutLers* Verfahren erhalten, 
d.h. durch Erhitzen* von amorphem Sulfid mit einem Flufmittel, 
bestehend aus gleichen Teilen von Kaliumkarbonat und Schwefel.* 
Diese Prismen sind gleichfalls hexagonal. Sie lésen wahrscheinlich 
eine geringe Menge des FluBmittels auf, da Merwin fand é;; = 2.447, 
wihrend Greenockit, der durch Erhitzen von amorphem Sulfid in 
Schwefelwasserstoff hergestellt war, die Zahl 2.456 lieferte. 


Cadmiumsulfid aus sauren Losungen. 

Nachdem wir keinerlei Andeutungen iiber die Existenz anderer Sul- 
fide des Cadmiums als des gewéhnlichen Greenockits auf trockenem 
Wege hatten erhalten kénnen, wurden Versuche mit wisserigen Lé- 
sungen ausgefiihrt. Wenn saure Lésungen von Cadmiumsalzen mit 
Schwefelwasserstoff gefaillt werden, so kann das Produkt entweder 
amorph oder kristallin sein, wobei das Resultat von der Geschwindigkeit 
der Fallung, dem Siuregehalt der Lésung, ihrer Cadmiumkonzentration, 
der l'emperatur usw., wie bei den Zinksalzen, abhingt. Durch Anwen- 
dung des Doppelrohres®, dessen Kinrichtung bereits erklirt wurde, er- 
zeugte man langsam Schwefelwasserstoff und erhielt so verhaltnismabBig 
groBe Prismen (0.5 mm lang). Die Zusammensetzung der Lésung 


' So gibt Dana (Text-book of Mineralogy, 6. Aufl., 1906), 4.9—5.0., 


2 [neb. Ann. 87 (1853), 40. 
* Die Temp. bei einem Versuch war 365°. 

* Nach MHerauslésen des FluSmittels mit Wasser blieb viel amorpher 
Riickstand, vielleicht infolge Zersetzung einer Verbindung von Cadmium- mit 
Kaliumsulfid. 


>l.c. 8. 18. 
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in dem Rohr war 2 g CdSO,.8 3H,O - YO eem 30” » H,SO,; das 
iuBere Rohr enthielt 9 g Na,S,0,.5H,O + 20 ccm Wasser. Die 
Dauer des Versuchs betrug drei Tage bei 180°. Die Kristalle waren 
ohne Zweifel Greenockit, wenngleich der Brechungsindex ¢;; etwas 
niedriger war als der des reinsten Produktes, nimlich 2.440 statt 
2.456. Dies wird wahrscheinlich bedingt durch die Gegenwart von 
Cadmiumsulfat in den Kristallen, eine Hypothese, die sich in Ein- 
klang betindet mit der bekannten Tendenz dieser Substanz, Salze 
aus der Lésung einzuschlieBen, aus der sie gefallt wird. 

Bei einem anderen, in dhnlicher Weise ausgefiihrten Versuch 
waren die Kristalle des Produktes kleiner. Als man amorphes 
Cadmiumsultid in geschlossenem Rohr mit 30°/,iger Schwefelsiure 
bei 200° zwei Tage erhitzte, bestand das Produkt aus sphiruliti- 
schen Aggregaten kleiner doppeltbrechender Prismen. Wiederum 
wurde Schwetelwasserstoff in eine siedende Lésung eingeleitet, die 
| g CdSO,.8/3H,O in 50 cem 30°/,iger H,SO, enthielt. Nachdem 
die Luft véllig aus der Flasche verdringt war, verband man diese mit 
dem Schwetelwasserstofferzeuger und lieB abkihlen. Der gréBte 
Teil des Produktes kristallisierte wihrend des Kiihlens. Es bestand 
aus kugeligen Stiicken amorphen Materials, durchsetzt mit doppelt- 
brechenden Nadeln. Die Kristalle der beiden zuletzt auf- 
getiihrten Produkte zeigten parallele Ausléschung, waren aber 
zu klein fiir eine Bestimmung des Brechungsindex. 

Wir stellten auch Cadmiumsulfid nach dem Verfahren von 
GeitNer! dar, welches darin besteht, dab man das Metall mit 
schwefeliger Siure in verschlossenen Rdhren erhitzt. Cadmium- 
spline wurden mit einer Lésung von schwefeliger Siure, die bei 
Zimmertemperatur gesiittigt war, in ein Rohr aus Jenaer Ver- 
brennungsglas eingeschmolzen, und dies erhitzte man zwei Tage auf 
200°. Die Kristalle des Produktes waren so groB, daB man das 
Kristallsystem bestimmen konnte. Sie waren hexagonal. 


Cadmiumsulfid aus alkalischen Losungen. 


Wenn sich Cadmiumsulfid wie sein nachstes Analogon, Zink- 
sulfid, verhilt, so sollte man erwarten, daB aus alkalischen Lésungen 
ein abweichendes Produkt kristallisiert, vielleicht eine regulire Form, 
die dem Sphalerit fihnlich ist. Zuerst wiederholten wir STaANEKs? 


1 


Ann. Paarm. 129. 350: J. B. d. Chem. 1864: 140. 


” Pa 


Z. anora. Chem. 17 (1 SS), 117. 
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Versuche: Erhitzen des amorphen Sulfids mit iberschiissigem, 
farblosem Ammoniumsulfid im geschlossenen Rohr auf 150—200°. 
Wir benutzten bei unseren Versuchen 0.5 g CdSO,.8/3H,O und 
einen Uberschu8 von farblosem Ammoniumsulfid, das aus konzen- 
triertem Ammoniak hergestellt war. Das zugeschmolzene Rohr er- 
hitzte man drei Tage bei 200° Mikroskopische Priifung des Pro- 
duktes zeigte, daB es vollstindig in doppeltbrechenden Nadeln 
mit paralleler Ausléschung kristallisiert war. Bei einer Wieder- 
holung dieses Versuches erhielt man grébere Kristalle, die gut aus- 
gebildete hemimorphe Prismen darstellten und ohne Zweifel 
Greenockit waren. 

Andererseits erhielt man kein kristallisiertes Produkt mit Na- 
trium- oder Kaliumsultid. Orangefarbiges Cadmiumsulfid blieb un- 
verandert, wenn man es zwei ‘age mit verdiinnten Lésungen von 
Kalium- (3.5°/.) oder Natriumsulfid (2°/.) erhitzte. Konzentrierte 
Lésungen dieser Reagenzien verwandeln das orangefarbige Sultid in 
ein glinzend gelbes Produkt. Dies wird bedingt durch eine Zer- 
teilung der Partikeln des letzteren (siehe 8. 184). So wurde 0.1 g 
CdSO,.8/3H,O in etwas Wasser gelést und so viel Natriumsulfid 
zugesetzt, daB eine Lésung von etwa 13°/, entstand. Das Gemisch 
wurde dann in ein Platinrohr gegossen und dieses in ein weiteres 
(slasrohr gesetzt, das man dann zerschmolz. Nach acht Tagen hatten 
sich bei einer Maximaltemperatur von 260° keine Kristalle gebildet. 
UberschuB von 20° ,igem Natriumsulfid sieben Tage bei einer Maxi- 
maltemperatur von 275° erhitzt. Wiederum erhielt man keine 
Kristalle. Wir kénnen daraus schlieBen, da Cadmiumsulfid in 
Ammoniumsulfid léslicher ist als in Alkalisulfiden, wihrend beim 
Zinksulfid die Verhiltnisse umgekehrt liegen. 


In tihnlicher Weise wurde !/, g amorphes Cadmiumsulfid mit einem 


Aus dem Vorhergehenden schlieBen wir, dafi man aus Alkali- 
sulfidlésungen keine reguliire Form von Cadmiumsulfid erhalt, und 
daB die Analogie mit Zink nicht zutrifit. 


Einwirkung von Natriumthiosulfat auf losliche Cadmiumsalze. 
Die Kristalle des Niederschlages, der durch Natriumthiosulfat 
aus Cadmiumlésungen gefallt wurde, untersuchte man ebenfalls. 
Die Hauptreaktion mit einem Uberschu8 des Reagenzes ist dieselbe, 
wie mit Zink, Quecksilber und Ferrosalzen. Offenbar ist eine sekun- 
dire Reaktion vorhanden, die etwas schwefelige Siure erzeugt, 
und die Menge des verbrauchten Thiosulfats vermindert. Das 
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iifid haftet auch hartnackig am Glas und schlieBbt etwas Sulfat 
: ia} nur schwierig quantitative Resultate zu erhalten sind, 
welngleich sie ausreichen, um zu beweisen, dab die Hauptreaktion 
mit Uberschub an ‘Thiosulfat nach der Formel: 


{Na,S8,0, + CdSO, = 4Na,SO, + CdS+ 48 


Die folgenden Daten wurden in zugeschmolzenen Roéhren 


bel L[UU” erhaiten. 


‘Tabelle o. 


kinwirkung von Na,S,O, auf CdSQ,. 





Angewandt Na, 8,0, .5H,O Cds Ss Cds 

A 9 , " ‘ ° s | ‘ . 
as) 2 HO Nas). oH {) Ho Verb. Ber. (ref. Ber. (ref. Ber. 
L000 g 9.000 75-LOO cem 5.44 3.87 0.98 1.06) 0.54) 0.56 
OO 5.000 ge 75-100eem | 38.56 3.87 -— — - a 
kin unter denselben Bedingungen gewonnenes Produkt wurde 


unter dem Mikroskop gepriift. Es war zu fein, um identifiziert 

werden zu kénnen; es bestand aus kleinen orangefarbenen doppelt- 

brechenden Kristallen. Diejenigen EKigenschaften, die sich bestimmen 
J ) ; 


] 


lieben. stimmten mit denen des (sreepockits iiberein. 


Erklarung der Farbunterschiede von Cadmiumsulfidpraparaten. 

Cadmiumsulfid ist eine bekannte Kiinstlerfarbe, die von zitro- 
nengelb bis orangerot je nach ihrer Darstellungsmethode variiert. 
Nachdem Fonurnius! bewiesen hatte, dab nur ein Cadmiumsultid 
existiert, kam er zu dem Schlub, dab diese verschiedenen Fiarbungen 
aut wechselnde Mengen eingeschlossener Verunreinigungen zurick- 
zuliihren wiren, die das Sulfid nach seinem Befund enthielt. 
BucuNeER® scheint dieser Ansicht nicht beigestimmt zu haben. Er 
gibt keine quantitativen Daten, aber er fiihrt an, dab er viele hundert 
Priiparate gepriift und dabei gefunden habe, daB Sulfide ver- 
schiedener Firbung dieselben Mengen Verunreinigung enthalten 
kOnnen, wihrend wechselnde Mengen davon in Sultiden der- 
selben Fiarbung vorkommen. Bucuner beschreibt zwei verschiedene 
.Formen** von Cadmiumsulfid, deren Darstellungsmethoden nicht 
sehr klar mitgeteilt sind; von diesen ist die eine zitronengelb, die 


andere fast ,so rot wie Mennige“. Er sagt, die meisten Produkte 





casei 
regen 


ae pacgeey as 
A DIS 5's SHES 












nat Soest ey CR cite a nx 








= 
ir 
Ey 
em 
7 
4 
* 


Die Sulfide DOM Link, (admium una a, eck silber. 


-_- 
_ 
a 


sind Gemische dieser beiden Formen. Lésungen, die wenig freie 
Siure enthalten, geben mit Schwefelwasserstoff einen gelben Nieder- 
schlag, der orange wird, wenn man ihn in sauren oder alkalischen Lé- 
sungen erhitzt. BucHNeEr gibt an, dab er nie in irgendeinem Priiparat 
von Cadmiumsulfid Kristalle gefunden habe. Er betrachtet die 
orange oder ,9-Form* als ein Polymeres der gelben oder ,@-Form“, 
weil sie immer eine héhere Dichte besitzt. Spiiter erhielt KiLonvu- 
koW von BucHNER eine grobe Anzahl von dessen Produkten und 
versuchte nachzuweisen, ob ihre Farbunterschiede auf chemische 
oder physikalische Unterschiede zuriickzufiihren wiren. Er bestitigte 
BucHNERS Angaben iiber die Dichte der beiden vermuteten Moditi- 
kationen. Bei 17—17.5°, nach dem Trocknen bei 105—107°, zeigte 
die gelbe Form das spezitische Gewicht von 3.906—3.927, wihrend 
die orange Form spezifische Gewichte lieferte, die zwischen 4.492 
und 4.513 lagen. Diese und andere Priparate wurden auch mikro- 
skopisch von Prof. HausHorer gepriift. Er fand sie meist doppelt- 
brechend, machte aber keine besonderen Angaben iiber Ausléschungs- 
winkel, Brechungsindizes und andere Konstanten. Nur gab er an, 
daB die Kristalle der ,@-Form kristallographisch nicht gut be- 
stimmt wiren. Er betrachtete die ,,«-Form“ als identisch mit Gree- 
nockit waihrend die ,,8-Produkte“ wahrscheinlich regulire und mono- 
kline Formen enthalten. 


Unsere Versuche bestitigen Bucanrrs experimentelle Beobach- 
tungen in fast jeder Beziehung; aber eine mikroskopische Priifung 
der Produkte vieler verschiedener Schattierungen, die auf verschie- 
denen Wegen dargestellt waren, beweisen, daf die Farbenunter- 
schiede in erster Linie von der amorphen oder kristallinischen 
Natur der Stoffe und ihren Verteilungszustand abhiingen, in gerin- 
gerem Grade von der Natur ihrer Oberfliche usw. 


1. Die Farbe der Kristalle wechselt von klarem Gelb in Biischeln 
von haarformigen Nadeln bis Braungelb bei den groberen: aber das 
Pulver aller Proben ist orange. Es kann aber kein Zweifel be- 
stehen, daB alle dieselbe Kristallform haben; die verschiedenen 
Harben sind bedingt durch die relativen Lichtmengen, die durch- 
gelassen und refiektiert werden. 


2. Amorphes Cadmiumsulfid zeigt alle Téne von Zitronengelb 
bis Orangerot. Hellgelbe Produkte erhalt man durch Fallen kalter 
Lésungen geringer Cadmiumkonzentration durch Schwefelwasserstoft 
oder durch Fallung von Cadmiumlésungen mit Alkalisulfiden. Das 
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Mikroskop zeigt, dab die Kugeln dieser amorphen Niederschlige 
alle sehr klein und von dhnlicher GréBe sind. 

Die tieforangefarbigen Niederschlige werden erhalten durch 
Fillung heiber saurer Cadmiumlésungen mit Schwefelwasserstott oder 
durch liingeres Kochen von Cadmiumlésungen mit UberschuB von 
‘Thiosultat. Wird das erste Verfahren benutzt, so liefert eine héhere 
Siiurekonzentration ein tiefer gefirbtes Produkt. Das orangefarbige 
amorphe Cadmiumsultid besteht aus gréBeren Aggregaten als das 
gelbe, die bisweilen einen 50mal so groben Durchmesser haben 
(siehe den mikroskopischen Teil). Ein sehr aufklarendes Experiment 
hieriiber wurde in der folgenden Weise ausgetiihrt. Zu etwa 200 ccm 
Wasser wurden 4g NaCl, 10g Na,8,0,.5H,O und 2g CdSO,.8/3H,O 
hinzugefiigt. Man erhitzte die Lésung zum Kochen und hielt sie 
mehrere Stunden im Sieden, wobei man von Zeit zu Zeit heibes 
Wasser zusetzte. Die Fallung begann fast sofort. Nach etwa einer 
Stunde entfernte man einen Teil des zitronengelben Produktes und 
prifte es mikroskopisch. Die Teilchen waren so klein, daB sie nicht 
gemessen werden konnten. Nach 2'/, Stunden hatte die Menge des 
Produktes erheblich zugenommen. Es war aber immer noch hell- 
gelb. Das Mikroskop zeigte, dab es aus klaren Kiigelchen von etwa 
0.00l mm Durchmesser bestand. Allmihlich wurde der Nieder- 
schlag dichter und dunkler, bis er nach 4—5 Stunden sich ganz 
zu boden gesetzt hatte und eine hellorange Farbe zeigte. Dies 
Produkt enthielt Teilchen von allen GréBen bis 0.05 mm Durch- 


nMnesser. 


Kin anderer Beweis ist folgender: Der hellgelbe Niederschlag, 
welcher sich durch Einwirkung von Ammoniumsulfid auf ein Cad- 
miumsalz bildet, behilt dieselbe Farbe, nachdem das System erhitzt 
ist, wenngleich das Produkt nun giinzlich aus _ kristallisiertem 
Greenockit besteht. Wenn man jedoch dieses in einer Reibschale 
zerreibt, so wird es orangefarbig. Dies beweist ganz entscheidend, 
dab der Farbunterschied keine Beziehung mit einer anderen kristal- 
linischen Form hat. KiLonpuxkow gibt eine viel geringere Dichte fiir 
die gelben Produkte als fiir die orangefarbigen, namlich 3.906 bis 
8.927 gegen 4.492—4.513. Dies sieht aus wie eine spezifische Kon- 
stante; aber es muB daran erinnert werden, daB die Dichte der 
Produkte erheblich veriindert werden muBten durch wechselnde Bei- 
mengungen von kristallisiertem Sulfid, welches nach HAUSHOFER 1n 
diesen Produkten vorhanden war, und ebenso durch okkludierte 


Salze. Uberdies geben nach unseren Versuchen sehr feine Pulver 
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leicht Dichten, die mehrere Prozent niedriger sind als die derselben 
Stoffe in gréberer Form. 

Im Hinblick auf all diese Tatsachen scheint Bucuners Hypo- 
these von der Polymerisation unhaltbar zu sein. 

Farbanderung von Cadmiumsulfid mit steigender Tem- 
peratur. Wenn man Cadmiumsulfid erhitzt, so wird seine Farbe 
fortschreitend dunkler, bis es bei der vollen Hitze des Bunsen- 
brenners (SOO—900°) dunkelrot erscheint. Beim Abkiihlen je- 
doch nimmt es seine friihere Farbe wieder an. Dies Verhalten 
ist ganz &bnilich, wie das des Quecksilbersulfids (S. 167); und wie 
bei diesem ist es eher auf eine wechselnde Lichtabsorption mit 
steigender T'emperatur zuriickzufiihren als auf eine umkehrbare Um- 
wandlung, da die Anderung ganz allmihlich erfolgt. Um die Bil- 
dung von Oxyd zu verhindern, wurden die Versuche in ausgepumpten 
Réhren von Jenaer Verbrennungsglas ausgefiihrt. Bei 450° war 
das amorphe Sultid in zwei Tagen vollig kristallisiert. 

Es existiert nur ein Cadmiumsulfid. Weder in der Lite- 
ratur noch bei unseren Versuchen haben wir einen itiberzeugenden 
Beweis gefunden, dai Cadmiumsulfid in mehr als einer Form 
kristallisiert. Wir haben es nach jedem Verfahren kristallisiert, das 
wir ersinnen konnten, und erhielten in jedem Falle Greenockit, oder 
wenn in einzelnen Fillen die Kristalle zur Identitizierung zu klein 
waren, ein Produkt, dessen Kigenschaften mit denen von Greenockit 
iibereinstimmten, soweit sie festgestellt werden konnten. 


ill. Die Quecksilbersulfide. 


Zwei Quecksilbersulfide kommen in der Natur vor, der wohl- 
bekannte Zinnober und der viel seltenere Metacinnabarit. Uberdies 
existiert noch eine weitere, wahrscheinlich hexagonale Form, die 
in der Natur nicht vorkommt. Alle haben dieselbe Zusammen- 
setzung: Hgs. 

Zinnober (o-Hg$) bildet sich reichlich auf nassem Wege durch 
Kinwirkung léslicher Alkalisulfide auf amorphes schwarzes Queck- 
silbersultid. Die zweekmiBigste Darstellungsmethode besteht darin, 
das letztere im geschlossenen Rohr mit konzentriertem Ammonium- 
sulfid auf 100° zu erhitzen. In kurzer Zeit erhalt das Produkt 
eine scharlachrote Farbe, aber es ist am besten, die Wirkung 
24 Stunden fortzusetzen, um vollstindige Umwandlung zu sichern. 

Das amorphe Quecksilbersulfid, das wir bei unserer Unter- 
suchung benutzten, war sorgfiltig analysiert. Es enthielt kein an- 
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deres Metall als Quecksilber, ausgenommen eine Spur Eisen. Eine 
kleine Menge von freiem Quecksilber und etwas Chlor, wahrschein- 
lich in Form von HgCl,.2HgS waren vorhanden. Aber diese beiden 
wurden durch Ammoniumsulfid entfernt.! 

Alle Formen von Quecksilbersulfid lésen sich reichlich in kon- 
zentrierten Lésungen von Kalium- oder Natriumsultid. (Es wurden 
20"/,ige Lésungen von Na,S und 35°/,ige Lésungen von K,S ver- 
wendet.) Bleibt das Quecksilbersulfid im UberschuB, so ist das Pro- 
dukt viel dunkler als das durch Ammoniumsulfid gebildete schar- 
lachfarbene Pulver. Der Unterschied ist nur durch die Verteilung 
bedingt. Das dunklere Produkt besteht aus Kristallen, die man 
leicht mit blobem Auge erkennen kann. Diese sind nach dem 
Pulvern in der Reibschale kaum von dem scharlachroten Pulver zu 
unterscheiden, das man aus Ammoniumsulfid erhilt, waihrend die 
optischen Eigenschaften bei der Bestimmung unter dem Mikroskop 
sich als identisch erweisen. Die Alkalisulfide bilden mit Queck- 
silbersulfid zwei Verbindungen HgS.2M,S und HgS.M,S. Die letzteren 
werden, wie wir beiliiufig erwihnen, leicht in haarfoérmigen Nadeln 
von dunkelgriiner Farbe gebildet, wenn man die Alkalisulfidlésungen 
verdampft. Individuell ausgebildete Kristalle von Zinnober werden 
gebildet durch die lésende Wirkung verdiinnter Lésungen der Alkali- 
sulfide auf Quecksilbersulfid. Das schwarze amorphe Sulfid ist 
immer das erste Produkt, wenn Quecksilbersalze durch Alkalisulfide 
gefiillt werden. Aber beim Digerieren mit diesen bei 100° geht es 
allmiihlich in Zinnober tiber. Von grobem Interesse ist die Tat- 
sache, daB Zinnober nur aus diesen alkalische Lésungen 
erhalten wird. (Siehe 8.170.) Zahlreiche Versuche wurden aus- 
gefiihrt mit Quecksilberchlorid und verdiinnten Lésungen von Na- 
trium- oder Kaliumsulfid oder Polysulfiden zwischen 100 und 200°. 
Die Versuche wurden in geschlossenen Réhren vorgenommen und 
mehrere Tage fortgesetzt. Viele der Versuche brach man ab, bevor 
das amorphe schwarze Sulfid vollstindig kristallisiert war. Aber 
es fand sich niemals Metacinnabarit, sondern nur 
Zinnober. 


Das urspriingliche amorphe Sulfid hinterlieB immer einen kleinen Riick- 
stand von metallischem Quecksilber, wenn man es durch Natrium- oder Kalium- 
sulfidlésung aufliste, wihrend sich das rote Produkt bei gleicher Behandlung 
ohne Riickstand liste. Das Chlor im urspriinglichen Produkt verfliichtete sich 


als Quecksilberchlorid, wenn man es im ausgepumpten Glasrohr erhitzte. 
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Einfiu® der Sublimation auf scharlachfarbenes HgS. 

Wenn das rote Pulver, das durch die Einwirkung von Ammo- 
niumsulfid auf schwarzes Quecksilbersulfid entsteht, in einem eva- 
kuierten Glasrohr sublimiert wird, so ist das Sublimat vollkommen 
schwarz. Wenn die Schicht auf den Wiinden des Robres sehr diinn 
ist, d. h. wenn sie mit hinreichender Geschwindigkeit gekiihlt wurde, 
so ist sie vollkommen schwarz, aber in dickeren Schichten ist das 
Produkt praktisch fast vollstindig grob kristallisiertes Zinnober, be- 
deckt mit einer diinnen Schicht des schwarzen Sulfids. Ob diese 
Schicht amorph ist oder aus kristallisiertem Metacinnabarit besteht, 
laBt sich nicht sagen. Nach dem Zerreiben in einer Reibschale ist 
das Produkt leberfarbig, wie einige Quecksilbererze. Wenn nun die 
zerriebene Probe mit wenigen Kubikzentimetern einer starken Natrium- 
sulfidlésung eine kurze Zeit stehen gelassen wird, so verschwindet 
dadurch das schwarze Material vollstiindig. Nach Zusatz von wenig 
Wasser wurde das Produkt filtriert und dann mit mehr und mehr 
verdiinnter Natriumsulfidlésung gewaschen, so da die Fiallung des 
gelésten HgS vermieden wurde. Schlieblich wusch man mit reinem 
Wasser. Durch diese Behandlung muBte auch aller freier Schwefel 
entfernt werden, der sich etwa durch Dissoziation von HgS bei der 
Sublimation gebildet hatte. Das Produkt wird dann mit warmer 
verdiinnter Salpetersiure zur Entfernung von freiem Quecksilber! 
behandelt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und sorg- 
fuiltig in einem Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Dies Produkt zeigt unter dem Mikroskop alle EKigenschaften von 
Zinnober in viel gréBeren Kristallen als das urspriingliche Pulver. 
Tabelle 9 zeigt die spezifischen Gewichte der verschiedenen Zinnober- 
priiparate vor und nach der Sublimation. 


Tabelle 9. 


Spezifisches Gewicht von Zinnober bei 25°. 


Sublimiert und gereinigt Scharlachrotes Pulver 
Priparat | Priparat Il Priparat | Priiparat I] 
8.200 8.198 8.191 8.186 
8.198 8.190 

8.188 
8.185 
8.187 


‘ Das sehr hohe spezifische Gewicht (8.7) eines ohne Digestion mit Sal 
petersiiure hergestellten Produktes war ein deutliches Anzeichen fiir die Gegen- 
wart von Quecksilber. 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. 1] 
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Sorgtaltige Versuche haben gezeigt, daB das scharlachrote Pulver 
etwas kohlige Substanz sowie 0.02 °/, Schwefeleisen enthalt. Das 
sublimierte Produkt ist reiner und seine Konstanten sind als zu- 
verlissiger zu betrachten. 2 
Mineral bei 25° : 


Wasser bei 4° wirde dem- 


rte EN: 


‘ont Te 


Die Dichte des reinen Zinnobers 


nach 8.176 sein. Der niedrigere-  Brechungsindex ist nach 
direkter Messung m,; = 2.85. Die Doppelbrechung ist 0.35, so daB 





der hohere Index ¢,; = 3.20 wird. (Siehe mikroskopischen Teil.) 
Das Verhalten von Merkurisalzen gegen losliche Thiosulfate. 


Bevor wir weiter fortfahren, wird es niitzlich sein, das inter- 
essante chemische Verhalten der Merkurisalze gegen Thiosulfate zu 
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Fig. 5. 
Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Quecksilberchlorid in Lésungen bei 3 
wechselnder Zusammensetzung. 


erliutern, welches etwas kompliziert ist. Drei feste Phasen kénnen 
erhalten werden aus solchen Lésungen, die insgesamt 0—20°/, Salz 
enthalten. Fir die Zwecke dieser Untersuchung schien es unndtig 
zu sein, die Konzentration noch mehr zu erhéhen. Es wurde ge- 
funden, daB die chemischen Reaktionen ganz von den Verhiltnissen 
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zwischen den Salzen abhingen, wihrend die sich abscheidende Phase 
auch vom Verdiinnungsgrade bedingt ist. Die Tatsachen kénnen klar 
dargestellt werden durch ein Dreiecksdiagramm, aus dessen Betrach- 
tung wir die Beziehung der festen Phase zur Zusammensetzung der 
Ldsung, aus der sie sich abscheidet, erkennen kénnen. Aber es ist 
zu bemerken, daB die Phasen nicht Gleichgewichtsbeziehungen dar- 
stellen, wenngleich die Beziehungen konstant sind. Das Diagramm 
Fig. 5 bezieht sich nur auf 10°/,ige Liésungen. Alle dargestellten 
Lésungen enthalten eine konstante Menge Natriumchlorid (2 g in 
100 ccm), da man gefunden hatte, daB die Zersetzung von Natrium- 
Quecksilberchlorid viel langsamer fortschreitet als die von Queck- 
silberchlorid, und daB auf diese Weise scheinbar bessere Kristalle 
erhalten werden. 

1. Alle Lésungen, die in der Zeichnung oberhalb der Linie I, ll 
liegen, fallen weiBes Merkurichlorosulfid HgCl,.2HgS. Man erkennt, 
daB die Linie I, II alle Lésungen einschlieBt, in denen das Verhiltnis 
von HgCl, zu Na,S,O, 3-molar:2-molar ist, wahrend alle Lésungen 
in dem bezeichneten Feld mehr Merkurichlorid enthalten als diesem 
Verhiltnis entspricht. Die chemische Reaktion, die weiter unten 
bewiesen wird, ist folgende: 


2H,O + 3HgCl, + 2Na,S,0, = HgCl,.2HgS + 4NaCl + 2H,SO,. 


2. Alle Lésungen, die in dem Feld liegen, das von I, Il und I, LI 
eingeschlossen ist, scheiden (temische von HgCl,.2HgS und schwarzem 
HgS ab, welches offenbar amorph ist. Alle Lésungen auf der Linie 
1,111 enthalten HgCl, und Na,S,O, im Verhiltnis 1 Mol:1 Mol. 
Die chemische Reaktion ist 


H,O + Na,8,0, + HgCl, = 2NaCl + H,SO, + HgS (schwarz). 


3. Alle Lésungen, die zwischen den Linien I, III und I, 1V liegen, 
scheiden anfangs schwarzes HgS aus, wihrend spiiter ein roter 
Niederschlag erhalten werden kann. 

4. Die Linie I,IV umfaBt alle Lésungen, bei denen das Verhiltnis 
von HgCl, zu Na,S8,Q, 1 Mol: 4 Molen ist. Die Hauptreaktion ent- 
spricht der Gleichung 


HgCl, + 4Na,S,0, = 2NaCl + 3Na,SO, + 48 + HgS. 


Das hier gefallte Quecksilbersulfid ist anfangs eine tiefrote 
Modifikation, die nach dem Aussehen unter dem Mikroskop kein 
Zinuober, sondern eine neue Form ist, die unter dem Mikroskop 
l1* 
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durchsichtig und orangefarben erscheint und niedrigere Brechungs- 
indizes hat als Zinnober. Die Ausfillung dieser Phase schreitet 
fort, bis die Verdiinnung der dariiberstehenden Fliissigkeit auf etwa 
Merkurichlorid gefallen ist, worauf dann die schwarze Form 
kristallinisch sich mit ihm abscheidet. 

Beweis fiir die angefiihrten Reaktionen. 1. Die Reaktion: 
sHgCl, 2Na,58,0, + 2H,O : HgCl,.2Hgs + 4NaCl + 2H,SO.. 
Kine Lésung von 2.0 g NaCl, 1.64 g HgCl, und 1.000 g Na,S,Q,. 
9H,O in 100—200 ceom Wasser wurde kurze Zeit gekocht und dann 
liltriert. Wiahrenddessen entwich kein Gas. Der dicke gelbliche 
Niederschlag wurde sorgfailtig gewaschen, und Filtrat nebst Wasch- 
wissern auf 250 ccm verdiinnt. Diese Lésung war frei von Queck- 
silber, gab mit Lackmus stark saure Reaktion und lieB durch 

Bariumchlond deutlich die Gegenwart von Sulfat erkennen. 

0.2011 @ reines trockenes Natriumkarbonat erforderten von dieser 
Lisung 120.6 cem zur Neutralisation, wobei Methylorange als Indi- 
kator zur Anwendung kam. Gefunden: 0.386 g H,SO,, berechnet 
aus der obigen Gleichung:' 0.394 g H,SQ,. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 2 g NaCl, 1.65 g HgCl, und 
1.000 g Na,S8,O,.5H,O in etwa 200 com Wasser gekocht und wie 
vorher filtriert. Das Filtrat verdiinnte man auf 500 ccm. Es ent- 
hielt kein Quecksilber? und kein Thiosulfat und war, wie vorher, 
stark sauer. Wihrend der Reaktion entwickelte sich kein Schwefel- 
dioxyd. 0.3006 g Na,CO, erforderten zur Neutralisation 348.5 ccm 
Lésung bei Siedetemperatur unter Anwendung von Phenolphthlein 
als Indikator. Es wurden 0.3991 g Gesamtschwefelsiure gefunden, 
wihrend sich aus der Gleichung 0.3955 g berechnet. Sorgfaltig ge- 
waschene Niederschlige, die man in der angegebenen Weise hergestellt 
hatte, wurden getrocknet und analysiert. Bei allen kam nur ein klei- 
ver UberschuB8 von Merkurichlorid zur Anwendung, da ein groBer Uber- 
schub fein verteilte, schwierig auswaschbare Niederschliage lieferte. 


Gefunden: Berechnet fiir 
| 2 3 HgCl,.2Hgs: 
Hy 81.51 — 81.58 
C) — 9.37 —_ 9.41 
HO 0.44 ~ 0.48 -- 


2. Die Reaktion: 
HO + HgCl, + Na,S8,O, = 2NaCl + HgS + H,SQ,. 


Es ist daran zu erinnern, dab Thiosulfat die Formel Na,S,O,.5H,0O hat. 
Es kann sein, dab der geringe Uberschub an Quecksilber durch den 


Niederschlag absorbiert wurde. 
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1.000 g HgCl, und 2.0 g NaCl wurden in Wasser gelést und 
zu einer Lisung von 0.920 g Na,S,0O,.5H,O hinzugefiigt, so dab 





las Gesamtvolumen etwa 150 ccm betrug. Ein dicker gelber 
Niederschlag wurde in der Kilte erhalten, wahrscbeinlich Merkuri- 
thiosulfat, das sich beim Sieden schwarz fiarbte, Eine sorgfiltige 


Priifung des Niederschlages auf Chlor zeigte, daB davon nur eine 





Spur vorhanden war. 

Bei einem zweiten Versuch wurde eine Lésung von 1.10 g HgCl,, 
2.0 g NaCl und 1,000 g Na,S,0,.5H,O in 150 ccm Wasser kurze 
Zeit gekocht und filtriert. Filtrat und Waschwiisser wurden auf 
250 cem verdiinnt. Die entstehende Lésung enthielt kein Queck- 
silber, war aber stark sauer. 0.2024 g reines trockenes Na,CO, 
erforderten 119.4 ccm der Lésung zur Neutralisation mit Phenol- 
phthalein bei Siedetemperatur. Gefundene Gesamt-Schwefelsiiure: 
0.3921 g; berechnet aus der Gleichung: 0.3951. Bei einer Wieder- 





holung stellte man eine mit der ersten identische Lésung her, wusch 
den Niederschlag aus und filtrierte. Filtrat und Waschwiisser wurden 
auf 250 ccm wie vorher verdiinnt. 0.2029 g reines trockenes Na,CO, 
erforderten 119.5 ccm Lésung zur vollstiindigen Neutralisation. Ge- 
fundene Gesamt-Schwefelsiure: 0.3927; berechnet aus der Gleichung: 
0.3951 g. 

3. Die Reaktion: 


HgCl, + 4Na,8,0, = HgS + 48 + 2NaCl 4 2Na,SQ,. 





Dies ist die Hauptreaktion bei 100° in verschlossenen Réhren, wenn 
: Thiosulfat in hinreichendem Uberschu8 vorhanden ist. Die Lésung 
: ist jedoch im allgemeinen schwach sauer, und wenn man sie im 
ofienen Gefaib kocht, entweichen betriichtliche Mengen Schwefel- 
dioxyd. Alles Quecksilber wird ausgefiallt, und zwar in zwei ver- 
schiedenen Schichten. Die untere Schicht, die natiirlich zuerst ge- 
fallt wird, ist glanzend rot und besteht aus dem neuen hexagonalen 
(Juecksilbersulfid, das wir §’-HgS?! nennen wollen. Die Oberschicht 
besteht aus einem Gemisch dieser Form mit Metacinnabarit «-Hgs. 
Der ganze Niederschlag hat nach dem Mischen eine braune Farbe, 
fast genau wie Bleiperoxyd. Es enthilt @’-HgS und #’-HgS in fast 
gleichen Mengen, wie man bestimmen konnte, indem man die Farben 





‘ Zur Bezeichnung der stabilen Form werden wir das Symbyl o ver- 
wenden und fiir monotrope Formen die gestrichelten Symbole «’, % zur Unter- 
scheidung von den enantiotropen Formen, fiir welche gewéhnlich die Buch- 
staben ohne Akzent Verwendung finden. 
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verschiedener Gemische der reinen Stoffe damit verglich. Zum Be- 
weis fir die obige Reaktion geben wir die folgenden Daten. 


Tabelle 10. 


_— 





** . . . % 7 ‘ 
Sinwirkung von HgCl, auf einen groBen UberschuB von Na,S,O,. 
. » . . ed - - | 
— , = a w. 2' Bo | Re © 2 
= B -O ° 8B ~F. 90O ec COS us 4 moins 
. P + en = —_ © —“_ © = a ” _— = ' == an = \ — 
Nr. % 20° Bim 5 26 _* to 5 L = “wm | _ °|  @e i @ Fe — a 
aa i 2 ou wiZse — oC O = ~ = 14 = tO. = to 2 — “4 
—- 7. - “ “ y a eee, i: SA: oS > @ 
4 ~ 4 “ y le! < 0 ofea 
! 1.000 5.000 9 () 75 3.66 8.66 1.32 1.33 0.86 O.85 
9 1.000 5.000 2.0 75 8.56 3.66 1.29 1.33 0.82 O.85 


Diese Zahlen wurden in der auf S. 137 beschriebenen Weise 
erhalten, d. h. der UberschuB von Thiosulfat wurde bestimmt durch 
‘Titration aliquoter Teile des Filtrates mit Jod. Das Gesamtgewicht 
des mit Alkohol gewaschenen und getrockneten Niederschlages wurde 
dann genommen und schlieBlich das Gewicht des Sulfids nach Ex- 
traktion des Niederschlages mit Schwefelkohlenstoff, Auswaschen des 
Uberschusses mit Ather und Trocknen ermittelt. 

Metacinnabarit: @-HgS. Der natiirliche Metacinnabarit ist 
in reinem Zustande vollkommen schwarz und kristallisiert; er wird 
im allgemeinen als regulires Mineral betrachtet, wenngleich die 
kristallographischen Daten nur schwach sind. Wir haben schwarzes 
kristallisiertes Merkurisulfid nur nach einem Verfahren erhalten, 
niimlich durch Kinwirkung eines Uberschusses von Natriumthiosulfat 
auf Natriummerkurichlorid in verdiinnter Lésung. Aus den friiher 
mitgeteilten T'atsachen ergibt sich, daB maBig konzentrierte Lésungen 
(10°), oder 25°/, Gesamtsalz), die die Substanzen im Verhiltnis 
HgCl,:4Na,S,0, enthalten, zuerst einen roten Niederschlag liefern, 
dessen Bildung fortschreitet, bis die Konzentration des Merkuri- 
chlorids fast 1°/, ist, worauf sich dem roten Niederschlag ein 
schwarzes kristallisiertes Sulfid beimengt. Die Lésungen a, J, ¢, d, e 
Fig. 5 schieden ein Gemisch der beiden Formen von Beginn ab. 
Die Bildung der roten Form kann vdllig unterdriickt werden durch 
Zusatz von Schwefelsiure zur Lésung vor dem Sieden. Bei sechs 
verschiedenen Versuchen, wo die Konzentration von Quecksilber- 
chlorid konstant 1 g in 700 ccm Wasser blieb, und das Thiosulfat 
von 2 ¢ bis 20 g variierte, verhinderte der Zusatz von 4 Tropfen 
80°) iger H,SO, vollkommen die Bildung des durchsichtigen roten 
Sulfids. Dies wurde bewiesen durch mikroskopische Priifung der 
Produkte. Wenn man andererseits die Siure fortlieB, wihrend alle 
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anderen Bedingungen unveriindert blieben, so mischte sich eine groBe 
Menge der roten Form (§’-HgS) bei. Um das schwarze e’-HgS in 
Mengen zu erhalten, die fiir die Bestimmung des spezifischen Gewichts 
ausreichten, benutzten wir die folgende Lésung: 6 g HgCl,, 60g 
NaCl, 12 g Na,S,O,.5H,O in 41 Wasser. 10ccm 30°/, ige Schwefel- 
siure wurde zugefiigt, und die Lésung gekocht, bis der Niederschlag 
vollstandig war. Mehr als die proportionale Menge Saiure war so- 
mit erforderlich fiir das gréBere Volumen der Liésung. Nach sorg- 
faltigem Waschen wurde der Niederschlag mit Alkohol und Ather 
getrocknet; dann entfernte man den Schwefel durch wiederholte 
Digestion mit Schwefelkohlenstoff, wusch mit Ather und trocknete 
durch Erhitzen im Vakuum auf 250° Das Priparat enthielt nur 
eine Spur eingeschlossenes Salz. Eine gewogene Menge liste man 
in Kénigswasser, verwandelte das Quecksilber durch iiberschiissige 
Salzsiure in Chlorid und fallte dies mit Schwefelwasserstoff. Das 
Filtrat dampfte man trocken, erhitzte es schlieBlich in einem tarierten 
Platintiegel auf Rotglut und brachte es zur Wigung. 0.3 mg Natrium- 
sulfat erhielt man so auf 1 g Substanz = 0.03 °/,. Natiirlich beweist 
dies nicht, daB das Natrium urspriinglich als Sulfat vorhanden war, 
wenngleich dies wahrscheinlich ist. Das Sulfid wurde durch Er- 
hitzen in einer Atmosphire von Kohlendioxyd, bis es zum groben 
Teil vertliichtigt war, auf Wasser gepriift, wobei man dieses durch 
Calezumchlorid absorbierte. Natiirlich war man so vorsichtig, die 
Sulfiddampfe nicht in das Absorptionsrohr hiniiber zu treiben, und 
nach dem Abkiihlen des Apparates entfernte man das Kohlendioxyd 
durch trockene Luft. Wasser fand sich nicht. Unter dem Mikro- 
skop war das Produkt offenbar vollstindig kristallisiert, wenngleich 
es unmdglich war zu sagen, dab keine Beimischung von amorphem 
Sulfid vorhanden war. 

Die langsame Fillung von Merkurisulfat oder Chlorid in stark 
sauren Lésungen durch Schwefelwasserstoff wurde gleichfalls zur 
Darstellung dieser Form versucht. Zu diesem Zweck benutzte man 
die auf S. 142 beschriebene Vorrichtung. Das auf diese Weise 
erhaltene Produkt zeigte keine Kristallflachen, und wegen seiner 
Undurchsichtigkeit war es unméglich zu sagen, ob es kristallinisch 
war oder nicht. Ahnliche Produkte wurden auch durch Kinwirkung 
von Schwefel und Schwefelsiure auf metallisches Quecksilber in 
geschlossenen Réhren, die eine Atmosphire von Schwefelwasserstoff 
enthielten, erhalten. Bei hohen Temperaturen, etwa bei 200° und 
300° ergab sich nach diesen zwei letzten Verfahren etwas Zinnober. 
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Kigenschaften von «@-HgS. Die Undurchsichtigkeit des 
schwarzen Quecksilbersultids machten optische Priifungen daran 
unmoglich. Der Versuch, meBbare Kristalle davon herzustellen, war 
ibertiissig und deswegen konnte unser Produkt nicht mit Sicherheit 
mit Metacinnabarit identifiziert werden. Die folgenden Tatsachen 
machten jedoch die Identitéit sehr wahrscheinlich. Beide Mineralien 
sind in reinem Zustand selbst als Pulver vollkommen schwarz. Natiir- 
licher Metacinnabarit wird als regulir betrachtet. Das Laboratoriums- 
produkt erhielt man aus Thiosulfatlésungen in Form von rechtwinklig 
gekreuzten Balken, wie die Hauptachsen eines Wiirfels, wodurch 
man zu der Vermutung von Skelettkristallen des reguliren Systemes 
gefiihrt wurde. Das spezifische Gewicht verschiedener Produkte 
bei 25° war 


L] Il] [V V Mittel 


1.592 7.586 7.642 7.588 7.568 7.60 


Die Anderung bei diesen Bestimmungen wird vielleicht bedingt durch 
die Gegenwart von etwas amorphem Sulfid in wechselnden Mengen; 
durch das Mikroskop konnte dieser Punkt nicht entschieden werden. 

Die besten Bestimmungen des spezifischen Gewichts von natiir- 
lichem Mineral liegen nahe bei 7.7. G. E. Moorr,! der zuerst das 
Mineral beschrieb und benannte, sagte, dab das spez. Gew. von 7.701 
bis 7.748 wechsele, ,,;wegen des beigemischten Zinnobers“. GENTH und 
PenPIELD,? die die Zahl 7.706 an einer Probe Metacinnabarit von 
San Joaquin, Orange County, Californien, erhielten, sagen: ,,Farbe 
eisenschwarz, aber einige Stiicke zeigen bereits eine Umwandlung in 
gewohnlichen Zinnober, was sowohl durch eine gute Linse zu er- 
kennen ist, wie auch durch das rotschwarze Pulver, das einige der 
Teilchen beim Zerreiben liefern‘.. Ks ist demnach wahrscheinlich, 
daB diese Werte etwas zu hoch sind; andererseits ist es méglich, 
daB die am kiinstlichen Produkt erhaltenen Werte etwas zu niedrig 
liegen, da es unmdglich war zu beweisen, daB dieses kein amorphes 
Material enthielt. In der Tat nennt Moore das Material amorph, 
aber kein anderer Forscher bestiitigt diese Angabe. Beim Erhitzen 
fiir sich oder schneller mit Ammoniumsulfid oder verdiinnter Schwefel- 
siiure geht Metacinnabarit in Zinnober iiber. Dies gilt sowohl fiir 
das natiirliche wie fiir das kiinstliche Mineral (siehe S, 166 ff). 


' Amer. Journ. Sci. 3 (1872), 36. 


2 Amer. Journ. Ser. 44 (1892), 383. 
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8-Hgs. Es ist bereits angegeben worden, daB die Fiallung von 
Natriummerkurichloridlésungen mit Natriumthiosulfat im Verhiiltnis 
HgCl,:4Na,S8,0, ein schén rotes Sulfid liefert, das vom Zinnober 
verschieden ist. Wenn das Produkt von «-HgS frei sein soll, so 
muB man es abfiltrieren, bevor die Fiallung vollstiindig ist. Aus diesem 
Grunde ist es zweckmibig, mit ziemlich konzentrierten Lésungen, 
die 10—25 °/, Gesamtsalz enthalten, zu beginnen, und die Operation 
zu unterbrechen, wenn das Produkt noch glinzend rot ist. Durch 
direkte Priifung ist gefunden worden, daB der Zusatz von 1°/, schwarzem 
HgS zudem zuerst gefillten Niederschlag (nachdem die beiden 
trocken sorgfiltig gemischt sind) leicht durch das Auge entdeckt 
werden kann. Eine mikroskopische Priifung fiihrte in diesem Fall 
nicht zum Ziel. Nach der Farbe beurteilt, erhielt man unter den 
folgenden Bedingungen ein Produkt vom Reinheitsgrad 99.5°/,. Zwei 
Lésungen von je 400 ccm wurden hergestellt; die eine enthielt 40 g 
NaCl und 34.4 g HgCl,, die andere 125.6 g Na,S,O,.5H,O. Die 
Lésungen miissen, wenn sie nicht ganz klar sind, filtriert werden, 
und dann wird die Natriummerkurichloridlésung allmihlich unter fort- 
wihrendem Mischen zur Thiosulfatlésung zugesetzt. Die gemischte 
Lésung sollte keine Spur eines Niederschlages enthalten. Man bringt 
das Produkt so schnell wie méglich zum Sieden. Nach 12 Minuten 
etwa wird der Niederschlag schnell durch einen Heifwassertrichter 
filtriert und sorgfiltig mit heiBem Wasser gewaschen. Die Tempe- 
ratur der Lésung sollte wihrend der Operation nicht erheblich 
fallen. In diesem Falle wird ein weiterer Niederschlag gebildet, der 
schwarz HgS enthialt, wie man aus der Farbe sieht. Wenn das Filtrat 
Zimmertemperatur erreicht hat, wird die weitere Fiallung sehr lang- 
sam. Wenn nun die oben stehende Fliissigkeit wieder zum Kochen 
erhitzt wird, so wird wiederum /’-HgS gebildet. Nachdem der 
Niederschlag durch Alkohol und Ather getrocknet ist, wird der freie 
Schwefel durch Kohlendisulfid entfernt. DaB die Substanz wirklich 
ein Quecksilbersulfid ist, ergibt’ sich aus der folgenden Analyse. 
kine gewogene Menge Substanz wurde in kaustischem Alkali gelést 
und die Lésung kurze Zeit mit Schwefelwasserstoff behandelt. So- 
dann fiigte man einen geringen UberschuB verdiinnter Schwefelsiiure 
hinzu, und schlieBlich einen geringen UberschuB an Ammoniak. Das 
Merkurisulfid wurde dann gesammelt, von Schwefel befreit und nach 
TREADWELL! zur Wigung gebracht. 





' Quantitative Analyse, Ubersetzung von Hall, 8. 135. 
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HgS = 98.49 °/, 
Cl= 0.10°/, 

Na, SO, = 0.23 "/, 
HO= 1.14°/, 


99.96 ” 


0° 

Wasser und Natriumsulfat wurden bestimmt nach den fir die 
«'-Verbindung angegebenen Verfahren. Das Chlor war ohne Zweifel 
als Natriumchlorid vorhanden, und der Rest des Natriums lag wahr- 
scheinlich in Form von Natriumsulfat vor. Wenn wir das Chlor 
und das Natrium in dieser Weise berechnen, so werden dadurch 
die Resultate nur wenig geiindert. Die gréBere Menge Verunreini- 
gung, die man hier gegeniiber dem «’-HgS fand, wird ohne Zweifel 
bedingt durch die héhere Salzkonzentration, die man benutzen muB, 
um die #’-Form zu erhalten. Die Bestimmungen der Dichte und 
der Brechnungindizes wurden an Priparaten ausgefiihrt, die mehrere 
Stunden im Vakuum auf 250° erhitzt waren. Bestimmungen von 
Wasser und Natriumsulfat in zwei Proben ergaben folgendes: 


I {I 
H,O Na,SO, H,O Na,SO, 
0.37 u. 0.46 0.49 — 0.33 °/, 


Diese Pulver waren augenscheinlich homogen bei der Betrachtung 
durch das Mikroskop. Aber sie waren ganz fein und ihr spezifisches 
Gewicht war etwas wechselnd. Folgendes sind die Zahlen fiir diese 
GréBbe bei 25°: 
I] Ii IV Mittel 
7.221 7.215 7.179 7.199 7.20 


Die Brechungsindizes im Lithiumlicht ergaben sich zu 2.58 
und 2.82 (Merwry). Es kann kein Zweifel sein, dab hier eine neue 
Form von Quecksilbersulfid vorliegt, deren Kigenschaften von denen 
des Zinnobers vollkommen abweichen, wenngleich die Farbe des 


Pulvers nicht von dem gewdhnlichen Scharlach unterschieden 
werden kann. 


Beziehungen der Quecksilbersulfide zueinander. 

Wie Zink- und Cadmiumsulfid verfliichtet sich Quecksilber- 
sulfid ohne zu schmelzen bei Atmosphirendruck. Der Druck er- 
reicht eine Atmosphire bei etwa 580°, wie man aus den Kurven in 
Fig. 6 erkennt. Bei diesen Versuchen wurde das Sulfid in einer 
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Atmosphire von Schwefelwasserstoff erhitzt. Zinnober ist die stabile 
Form im ganzen Temperaturbereich bis zum Verfliichtigungspunkt. 
DaB die anderen beiden Formen beide monotrop sind, ergibt sich 
aus den folgenden T'atsachen. Bei 100° gehen «@’-HgS und #-HgS 
mit Ammoniumsulfidlésung in Zinnober tiber, waihrend bei 200° die- 
selbe Umwandlung sehr langsam wit 30°/,iger Schwefelsiiure statt- 
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Sublimationskurven von o-HgS. 


findet. Bei 400°, 450°, 500° und 550° werden beide in Zinnober 
verwandelt, wenn man sie allein in ausgepumpten Glasréhren erhitzt. 
Die Erhitzung erfolgte in einem Nitratbad; Tabelle 11 zeigt die 
Ergebnisse. 

Das thermische Verhalten dieser Stoffe ist verwirrend. Zuerst 
wird Zinnober schwarz, wenn die Temperatur ansteigt. Dies wird 
nicht bedingt durch irgend eine Umwandlung, sondern lediglich 
durch eine Anderung in der Lichtabsorption mit steigender Tempe- 
ratur; denn nachdem er mehrere Stunden auf 325° erhitzt war, 
nimmt er schnell beim Abkiihlen seine Farbe wieder an. Wenn 
jedoch die Temperatur auf 445° oder vielleicht auf einen etwas 
niedrigeren Punkt gebracht ist, bleibt die Farbe dauernd schwarz. 
Dies wurde zuerst als eine Umwandlung in Metacinnabarit ge- 
deutet. Aber bei der mikroskopischen Untersuchung fand sich 
nur Zinnober, wihrend durch Zerreiben in einem Méorser sich 
zeigte, daB die Schwarzfairbung nur durch eine diinne Decke be- 
dingt wird. Durch Vergleich der Farbe einer zerriebenen Probe 
von erhitztem Zinnober mit einem zerriebenen Gemisch des 


roten und schwarzen Sulfids fand man, dab ersteres nur 1°/. oder 
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weniger schwarzes Sulfid enthielt. Dasselbe Endprodukt wurde er- 
halten, in welcher Form man das Quecksilbersulfid erhitzte, voraus- 
gesetzt, daB die Temperatur nur bis auf 500° stieg, und es zeigte 
sich keinerlei Anderung beim Erhitzen auf 550°. Dies ist schwierig 
zufriedenstellend zu erkliren. Méglicherweise ist die Schicht auf 
eine Kondensation des Dampfes zur schwarzen Form zuriickzufiihren. 
Das Volumen des Rohres war etwa 0.5 ccm und das Gewicht des 
Sulfids betrug }/, g. Unter der Annahme, daB die Roéhren mit 
nicht dissoziiertem Dampf von einer Atmosphire Druck gefillt 
116 x 0.09 


waren, wirden sie enthaiten haben = 5.2 mg Sulfiddampf, 


und wenn sich dieser ganz auf der Fliche des Sultids kondensierte, 
so wiirde das Gemisch 1°/, schwarzes Sulfid enthalten haben. Offen- 
bar kondensierte sich wenig oder nichts am Glas bei 500°. Selbst 
wenn der Dampfdruck nur '/, Atmosphire wire, so wiirde das Er- 
gebnis noch immer von der richtigen GréBenordnung sein. Die Re- 
sultate am $-HgS sind zwar entscheidend im Hinblick auf die Be- 
ziehung zwischen diesem Stoff und Zinnober; aber sie sagen nichts 
aus tiber die relative Stabilitét der beiden instabilen Formen, Mit 
Ammoniumsulfid scheint §-HgS langsamer als die «¢-Form um- 
gewandelt zu werden, wenngleich es sehr schwer ist, kleine Korner 
von Zinnober in der Masse des ersteren zu entdecken, Wenn wir 
wiederum nach dem Verhalten von #’-HgS beim Erhitzen in luft- 
leeren Roéhren urteilen, méchten wir schlieBen, daB es durch die 
a-Form bei seiner Umwandlung in Zinnober hindurchgeht (siehe 
Tabelle 11). Hierdurch wire die (’-Form die am wenigsten stabile, 
was auch danach zu erwarten wire, dab es in der Natur nicht ge- 
funden wird. Jedoch die scheinbar grobe Menge des schwarzen 
Sulfids im #’-HgS wihrend der ersten Stufen der Umwandlung 
mégen vielleicht nichts anderes sein, als eine Oberfliichenschicht auf 
den zahlreichen kleinen Kérpern, die beim Zerreiben auch noch 
schwarz bleiben, weil sie dem Zerdriicken durch das Pistill entgehen. 
Am Ende der Umwandlung ist §’-HgS immer in die verhiiltnis- 
miBig groBen Zinnoberkristalle verwandelt, in denen natiirlich die 
Oberftliche stark vermindert ist. Die schwarze Umbiillung sollte, 
wenn unsere Erklirung zutrifft, hier dicker sein, aber das Zerreiben 
méchte wohl ein Pulver von réterer Ténung geben. Wir fanden in 
Ubereinstimmung mit dieser Vermutung, dab ein sehr reines schar- 
lachfarbenes Pulver (nicht sublimierter Zinnober) auch beim Erhitzen 
ein Produkt gab, das nach dem Zerreiben betrichtlich dunkler war 
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als ein Produkt, welches man durch Erhitzen von gréberem Zinnober 
erhielt. 
Ob nun unsere Erklirung richtig ist oder nicht, es steht fest, 


daB Metacinnabarit und das neue §’-HgS beides monotrope Formen 
sind, wihrend Zinnober stabil ist. 


Genetische Verhaltnisse der natiirlichen Quecksilbersulfide. 


Der Beweis fiir die geologische Ansicht, daB Zinnober ein Pro- 
dukt alkalischer Lisungen sei, ist tiberzeugend. Die enge und kon- 
stante Vergesellschaftung des Minerals mit plutonischen Gesteinen 
ist bezeichnend, waihrend es an zwei wohlbekannten Orten, nimlich 
bei Steamboat Springs, Nev.' und Sulphur Bank, Cal., es noch jetzt 
aus alkalischen Wissern abgesetzt zu werden scheint. PosEpny?” 
gibt an, daf an der zuerst genannten Stelle sich offenbar Pyrit 
neben ihm ausscheide. Zinnober ist demnach ohne Zweifel ein pri- 
miires Mineral. In einigen Fallen scheint es auch sekundir zu sein, 
da Quecksilbertetraedrit sich leicht zu Sulfat oxydiert und die nach 
unten tlieBenden Lésungen auf anderen Sulfiden in tieferen Schichten 
als Zinnober gefallt zu sein scheinen (LINDREN). 

Metacinnaborit andererseits ist als ein charakteristisches sekun- 
diires Mineral betrachtet worden. Es fand sich in der Nahe der 
Obertfliche im Knoxvilledistrikt, Cal., und ist nicht weiter unten 
aufgefunden worden. Ein groBer Teil der Erze in der Baker Mine 
und in den oberen Niveaus der Reddington Mine waren Metacinna- 
barit.° Mrnvitie* beschreibt ein Vorkommen von Metacinnabarit 
in den New Almaden Minen, Santa Clara Co., Cal., wo Zinnober 
und Quarz innig gemischt sind, wihrend Metacinnabarit auf dem 
Quarz kristallisiert ist und ,,sicherlich spiter als dieser“ entstand. 

Metacinnabarit von Idria ist nach ScurauF® weit jiinger als 
der Zinnober, welcher unter ihm liegt, und hat sich offenbar ge- 
bildet seit Eréffnung der Mine. Er kommt hier in halbkugeligen 
Kristallaggregaten vor, wodurch Scuraur auf den Gedanken kam, 
daB er sich durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf die Kugeln 
von metallischem Quecksilber gebildet habe, die stets den Zinnober 


' W. P. Brake, Amer. Journ. Sct. \2\ 17 (1854), 438. 
Trans. Min. Eng. 1893, 228. 
> Becker, U.S. G. 5S. Monograph 13, 5. 284. 
* Amer. Journ. Sci. 40 (1890), 293. 
Uber Metacinnabarit von Idria und dessen Paragenese. Jahrb. d. k. k. 
Geol.-Reichs 41 (1891), 379—399; N. J. Min. 1893, I. Ref. 465. 
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begleiten. Scuravur bezieht sich auf die Versuche von Fieck, die 
ihn zu der Ansicht fiihrten, daB Metacinnabarit sich in Gegenwart 
von Schwefelsiure bilde. Es ist eine bemerkenswerte Tatsache, dab 
Metacinnabarit gewéhnlich mit Markasit vergesellschaftet ist, wenig- 
stens in diesem Lande.! 

Wir wollen nun sehen, wie diese Beobachtungen in der Natur mit 
den im Laboratorium gefundenen Tatsachen iibereinstimmen. Zuerst 
wurde gefunden, daB Zinnober sich sehr leicht bildet bei maBig niedri- 
gen Temperaturen (80—100°) durch die EKinwirkung verdiinnter Alkali- 
sulfidlésungen auf Merkurisalze. IppEen® erhielt gute Kristalle bei 45° 
in zwei Monaten. Niemals und unter keinen Bedingungen haben wir 
Metacinnabarit als Produkt alkalischer Lésungen beobachten kénnen. 

Schwarzes kristallisiertes Quecksilbersulfid wurde erhalten durch 
langsame Fiallung von Merkurisalzen in sauren Lésungen durch lis- 
liche Thiosulfate. Die Kristalle waren nicht meBbar, und da sie 
undurchsichtig sind, konnten sie nicht direkt identifiziert werden. 
Es zeigten sich jedoch einige Andeutungen dafiir, daB sie reguliir 
waren und die Identitiit beider ist wahrscheinlich. Das Zusammen- 
treffen von natiirlichem Metacinnabarit mit Markasit in den Lagern 
des Westens der Vereinigten Staaten ist in dieser Beziehung wichtig, 
weil beide von den Geologen als charakteristische sekundiire Mine- 
ralien betrachtet werden, d. h. sie wurden direkt oder indirekt durch 
EKinwirkung von Schwefelwasserstoff aus Lésungen gefillt, die sich 
durch Oxydation der Sulfide in der Nahe der Obertliiche gebildet 
hatten. Solche Wasser wiirden natiirlich die Metalle in Form von 
Sulfaten und daneben freie Schwefelsiure enthalten, wenn Pyrit oder 
anderes Sulfid von diesem chemischen Typus eines der oxydierten 
Mineralien war. 

Markasit ist bereits synthetisch aus einer solchen Lésung her- 
gestellt worden. * 


Chemische und geologische Beziehungen von Tiefen- und Ober- 
flachen wasser, 


Der Unterschied im chemischen Charakter zwischen ,,aufsteigen- 
den“ und ,,absteigenden“ natiirlichen Wissern ist wohlbekannt. Wie 
bereits angegeben, fiihrt unsere Kenntnis der Zusammensetzung 


' Becker, |. c. S. 285. — Penrietp, Amer. Journ. Sci. 29 (1885), 452. 

2 Tscherm. Mitteil. 14 (1895), 114. 

* Atien, CrensHaw u. Jounston, Amer. Journ. Sci. $3 (1912), 179; Z. anorg. 
Chem. 76 (1912), 213. 
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heiber Quellen sowie das chemische Verhalten der gewdéhnlichen 
Mineralien gegen heibes Wasser zu dem SchluBb, daB die erstere 
Klasse allgemein alkalisch sein mu. Chloride, Bikarbonate und 
Sulfide besonders der Alkalimetalle sind die charakteristischen Be- 
standteile. Andererseits enthalten Obertlichenwasser aus der Nihe 
von Sulfiden natiirlich Sulfate als Oxydationsprodukte und sind im 
allgemeinen sauer wegen des hiiufigen Vorkommens von Pyrit und 
Markasit. 

Nun ist es eine bemerkenswerte T'atsache, daB die Kristallform 
einer Anzahl von Mineralien bestimmt ist durch die saure oder 
alkalische Natur der Lésungen, aus denen sie kristallisieren. Wir 
finden drei Paare von Mineralien, namlich Pyrit und Markasit (FeS,), 
Sphalerit und Wurtzit (ZnS) und Zinnober und Metacinnabarit (HgS), 
von denen ein Glied nur aus sauren Lésungen kristallisiert, das 
andere Glied jedoch auch aus alkalischen Lésungen. Uberdies ist 
es immer die stabile Form, die aus alkalischen Lésungen entsteht, 
wihrend die instabile nur sich aus sauren Lésungen bildet. Die 
alkalischen Lésungen lassen nie eine andere als die stabile Form 
entstehen, wiihrend aus sauren Lésungen je nach den Bedingungen 
stabile und instabile Formen sich bilden kénnen. 

Diese Feststellung ist nur einer Einschrainkung unterworfen: 
niimlich unser synthetisches schwarzes kristallisiertes Quecksilber- 
sulfid lieB sich nicht positiv als Metacinnabarit identifizieren, wenn- 
gleich es wahrscheinlich diese Substanz gewesen ist. 

Wir finden in der chemischen Literatur ein gut beglaubigtes 
Beispiel derselben Regel. Scuocnu! findet zwei kristallisierte Oxy- 
chloride des Quecksilbers von der Zusammensetzung Hg(Cl,.2Hg0O. 
las eine von diesen ist rot und verwandelt sich leicht in das andere 
schwarze durch die Einwirkung von Alkalikarbonat- oder Chlorid- 
lisungen. Die letztere Form ist demnach die stabile, wenigstens 
bei niederen Temperaturen. Die Bedingungen fiir die Bildung dieser 
beiden Stoffe sind im wesentlichen identisch, nur mit dem Unter- 
schied, dab fiir die Darstellung der roten (instabilen) Form die 
Lisung schwach sauer sein mui, waihrend man die schwarze (sta- 
bile) Form aus schwach alkalischen Lésungen erhilt. 

Die geologischen Beweisstiicke, soweit sie zur Hand _ sind, 
scheinen bemerkenswert gut mit den angefiihrten Tatsachen iiber- 
einzustimmen. Sphalerit, Pyrit und Zinnober sind primaire Mineralien ; 


Amer. Chem. Journ. 29 (1908), 3385. 
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Markasit, Metacinnabarit und scheinbar Wurtzit sind charakte- 
ristische sekundiire Mineralien. Wie oben auseinandergesetzt, kénnen 
Pyrit, Sphalerit und Zinnober aus sauren Lésungen durch Schwefel- 
wasserstoff unter gewissen Bedingungen gebildet werden, und dem- 
nach sind wir nicht iiberrascht zu finden, daB sie sekundir sowohl 
wie primir auftreten kénnen. Eine Tatsache iiber das Vorkommen 
von Markasit und Metacinnabarit ist noch zu erwihnen. Beide 
finden sich bisweilen mit Kalzit vergesellschaftet. Ob sie para- 
genetisch sind oder nicht, ist eine zweifelhafte Frage (Linp@ren). 
Wenn der’ Kalzit nicht den Sultiden nachgefolgt ist, wiirde man zu 
der Annahme gefiihrt, daB die urspriingliche Lésung Bikarbonate 
und Sulfate enthalten haben mub. Die synthetische Untersuchung 
wiirde uns zu der Erwartung fiihren, daB aus einer solchen Lésung 
Pyrit entsteht; jedoch ist die fiir die Bildung von Markasit erforder- 
liche Menge Saure bei niederen Temperaturen sehr gering und 
es mag sein, dab die Reaktion FeSO, + H,S +S = FeS, + H,SO, 
Markasit hervorbringt, wenn die anfaingliche Konzentration der Siiure 
nicht gréBer war, als sie in Calciumbikarbonatlésungen ist. Es wiirde 
wahrscheinlich Schwierigkeiten machen, dies durch den Versuch zu 
bestatigen oder zu widerlegen. Im Laboratorium sind wir gewéhn- 
lich gezwungen, bei héheren Temperaturen und mit konzentrierteren 
Lisungen zu arbeiten als die Natur es tut, um in der begrenzten 
Zeit, die zur Verfiigung steht, iiberhaupt Kristalle zu erhalten. 

Es wird von Interesse sein festzustellen, ob andere ihnliche 
Fille von Polymorphie (oder [somerie) existieren, wo die Kristallform 
durch die chemische Zusammensetzung der Lésung bestimmt ist. 

Es kann auch sein, daB die Aziditét oder Alkalit&it der Lésungen 
in gewissen Fallen die Zusammensetzung der Mineralien be- 
stimmt. So zeigt die chemische Erfahrung, dab das Mineral Chalco- 
pyrit CuFeS, synthetisch aus alkalischen Lisungen hergestellt werden 
kann, wahrend doch allgemein bekannt ist, daf Kupfer von Eisen 
durch Schwefelwasserstofi in sauren Lésungen getrennt wird. Die 
Geologen betrachten Chalcopyrit gewisser Ortlichkeiten als ein sekun- 
dares Mineral. Es wiirde iibereilt sein, in eine chemische Dis 
kussion dieser Frage jetzt einzutreten; der Fall geniigt, um unsere 
Meinung zu illustrieren. Es sind bereits geniigend Versuche aus- 
gefiihrt worden, um zu zeigen, dab der Unterschied im chemischen 
Charakter zwischen sauren und alkalischen Lésungen, also im all- 
gemeinen zwischen Tiefen- und Oberflichenlésungen von héchster 
Wichtigkeit in der Geochemie ist. 


Z. anoryg. 
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IV. Mikroskopische Untersuchung. 


Zinksulfid. 


Amorphes Zinksulfid. Prift man die Teilchen von Zink- 
sulfid sofort nach ihrer schnellen Ausfillung in pulveriger Form, so 
erkennt man, dab sie kugelig sind und Durchmesser von 0.0002 
bis 0.0005 mm besitzen. Wenn die Fiallung langsam erfolgt, und 
die Lésung gerihrt wird, so nimmt die GréBe der Teilchen zu, 
und nach dem Stehen in Beriihrung mit der Lésung kénnen sie 
sich zu Krusten oder Biischeln zusammenlagern, woraus hervorgeht, 
daB sie halbflissig sind. In der Tat werden die Aggregate beim 
Zusammenpressen unter dem Deckglas abgeflacht und brechen auf 
wie eine steife Gallerte. Die Massen enthalten, obwohl sie gallert- 
artig sind, nur sehr wenig Wasser. Bei verschiedenen Gelegenheiten 
wurde beobachtet, daB solche Massen nach dem Pressen deutliche 
Doppelbrechung (wahrscheinlich kristallinisch) zeigen. Wenn der 
Niederschlag sich sehr langsam in sauren Lésungen ohne Rihren 
bildet, wie bei der Doppelrohrmethode, so ist er erstens zum Teil 
in Form von kompakten geschichteten Krusten von entschiedener 
Doppelbrechung, mit a parallel zur Obertliche und zweitens zum 
Teil in Kugeln, die Spharuliten ahnlich sind und a parallel zur 
Obertliche haben. Diese Krusten und Kugeln sind so weit erhirtet, 
daB sie briichig und kérnig zu werden beginnen, doch sind ibre 
Brechungsindizes! viel geringer als die der kristallinischen Formen 
von Zinksulfid, Sphalerit und Wurtzit. Die Ergebnisse einer groBen 
Anzahl Messungen sind hier zusammengestellt. 


Reiner Sphalerit .......+ . *i= 2.84 
a} . ’ aol éLi = 2.35 
Reiner Wurtzit ee te et 
Reine amorphe steife Gallerte . . . . mij = 2.18—2.25 


UnreineamorphedoppeltbrechendeKugeln mj = 2.18—2.24 


Verschiedene Schichten des erhirteten amorphen Produktes 
kiénnen sehr verschiedene Brechungsindizes besitzen, die vielleicht 
verschiedene Zusammensetzung anzeigen. Die Doppelbrechung, die 
dies amorphe Material zeigt, ist wahrscheinlich veranlaBt durch die 
Zugwirkungen, die in diesen nicht homogenen Massen wihrend der 
Erhirtung auftreten. Bei Temperaturen oberhalb 200° werden diese 


‘ Gemessen unter dem Mikroskop in Gemischen von amorphem Schwefel 
und Selen; siehe Amer. Journ. Sct. 54 (1912), 42. 
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Die Sulfide von Zink, Cadmium und Quecksilber. 175 
amorphen Krusten und Kugeln bald teilweise oder véllig kristalli- 
nisch, d. h. das entstehende Produkt hat den Brechungsindex: 
ny; = 2.34, 

Sphalerit. Die isometrische Kristallform von Zinksulfid, Spha- 
lerit, wurde aus Liésungen und geschmolzenen Salzen in den folgen- 
den typischen Trachten erhalten: Bei etwa 800° aus geschmolzenem 
Natriumchlorid trat es auf in Form von verzerrten Dodekaedern 
von etwa 0.1 mm Liinge; bei 350° bildeten sich aus einer konzen- 
trierten Lésung von Natriumsulfid Dodekaeder und Tetraeder von 
0.01 mm Durchmesser; bei 200° bildeten sich in 11 Tagen in einer 
ahnlichen Lésung nur Tetraeder. Der Brechungsindex dieser Kri- 
stalle fiir Lithiumlicht wurde nach Bestimmungen unter dem Mikro- 
skop zu 2.340 + 0.005 ermittelt. Aus sauren Lésungen konnten 
Kristalle nicht beobachtet werden, sondern man sah nebeneinander 
in einigen Praparaten Kugeln und Krusten von amorphem Zink- 
sulfid und aihnlich gestaltete Massen ohne Doppelbrechung und mit 
dem hohen Brechungsexponenten. Diese waren in einigen Fiiilen 
mit ganz kleinen Flichen bedeckt. Es scheint, da8 ein amorpher 
Niederschlag sich zuerst bildet und daB dieser dann, wahrscheinlich 
nachdem er erhiartet ist, kristallisiert. 

Wurtzit. Die hexagonale Form Wurtzit schied sich aus Lé- 
sungen in drei extremen Trachten ab. 1. Prismatische, hemimorphe 
Kristalle, stark gestreift quer durch die Prismenflichen, bis zu 0.8 mm 
lang bei Bildung im Doppelrohr in einer sauren Lésung nach zwei 
‘Tagen bei etwa 375°. 2. Kristalle, tafelig parallel zur Basis, und 
modifiziert durch verschiedene Pyramiden an jedem Ende, kamen 
neben diesen Prismen vor. 3. Erhairtete amorphe Kugeln, aus sauren 
Lésungen bei hohen Temperaturen gebildet, werden in zusammen- 
hingende Massen von sehr kleinen doppeltbrechenden Kérnern um- 
gewandelt, die den mittleren Brechungsindex von Wurtzit haben. 
In zwei Fallen sah man deutlich radialfaserige Formen mit den 
charakteristischen Eigenschaften von Wurtzit, die parallel zum Prisma 
verlangert waren. Diese Struktur findet man in den _ natiirlichen 
Schalenblenden. Der Versuch hat gezeigt, dab die Aggregate, eir- 
getaucht in Methylenjodid und im gewdhnlichen Licht betrachtet, 
véllig isotrop erscheinen kénnen. Wenn sie jedoch in einem roten 
(semisch von Schwefel und Selen untersucht werden, das ungefahr 
denselben Brechungsindex hat wie die Aggregate, so zeigt sich, dab 
sie im kiinstlichen Licht deutlich doppeltbrechend sind. 

Der durch Sublimation erzeugte Wurtzit kann in zarten Nadeln 


12* 












(6 E. T. Allen und J. L. Crenshaw. 


oder in kleinen dicken Prismen auftreten. Solche Kristalle, aus 
reinem Zinksulfid hergestellt, wurden zur Bestimmung der Brechungs- 
indizes unter dem Mikroskop benutzt. Folgende Werte wurden 
erhalten: wy = 2.330, e,; = 2.350; wy, = 2.356, ex, = 2.378. Eine 
unabhingige Messung von «—qm an den Prismen gab 0.019 fiir 
Lithiumlicht und 0.020 fiir Natriumlicht. 





Beobachtungen an natirlichem Sphalerit und Wurtzit. 


Proben von mehr als 20 Fundstitten der natiirlichen Mineralien 
wurden optisch untersucht. Mit einem Prisma des hell ambra- 
tarbigen Sphalerits von Sonora wurden die Brechungsexponenten fiir 
Natrium- und Thalliumlicht genau in einem Spektrometer bestimmt. 
Die erhaltenen Werte waren 2.3688 + 0.0001 und 2.3990 + 0.0002. 
Wenngleich dies Material der reinste erhaltliche natiirliche Sphalerit 
ist (er enthalt nur 0.22°/, FeS), ist die Verunreinigung doch hin- 
reichend, um den Brechungsindex um 0.0006 fiir Natriumlicht und 
0.0007 ftir Thalliumlicht (S. 177) zu erhéhen. Der Brechungs- 
exponent fir reinen Sphalerit ist demnach ny, = 2.3682, np, = 2.3983, 
und zwar wahrscheinlich bis auf 0.0002 genau. 

Die Dipersion des Sonora-Sphalerits wurde bestimmt aus 
Messungen an zwei Prismen, wobei man ein Goniometer und den 
monochromatischen Lluminator benutzte. Der Lluminator wurde 
korrigiert durch Beobachtungen der Linien von Li, Na, Tl, Sr (blau). 


W ellenlinge Brechungsindex 


420 2.517 
434 2.493 
486 2.436 
35 2.399 
89 2.369 
H30 2.353 
671 2.340 
760 2.320 


Der EinfiuB8 von gelostem Eisensulfid auf die Brechungskonstanten 
von Sphalerit und Wurtzit. 


Natiirliche Blenden kénnen bis zu 30°/, FeS enthalten. Eisen- 
haltige Blenden sind tief getirbt, aber in sehr diinnen Schichten 
zeigen sie ein klares Orangebraun im durchfallenden Licht. Die 
Blende von Sachsen mit 28.2°/, FeS absorbiert in zunehmenden 
Mengen Licht vom roten Ende des Spektrums bis gegen 450 uu, 
wo sie praktisch undurchsichtig ist. Der durch Erhitzen dieser 
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Blende entstehende Wurtzit ist etwas heller gefiirbt, aber er ist 
nicht deutlich pleochroitisch in irgend einem Teil des Spektrums. 
Sein mittlerer Brechungsexponent liegt sehr nahe dem Brechungs- 
exponenten der Blende, und zwar fand man ihn zu 0.005 kleiner, 
und seine Doppelbrechung zu etwa 0.02. Die wechselseitigen opti- 
schen Beziehungen von Sphalerit und Wurtzit sind demnach nicht 
merklich geindert durch die Gegenwart grober Mengen von Eisen. 

Die absoluten Werte der Brechungsexponenten werden durch FeS 
sehr vergréBert. Die folgende ‘Tabelle zeigt den Charakter der 





‘eS n— | n~- 1 ~ . 
Fe ber. fiir FeS 

Fundort (Mns) d NLi nNa d 

0 : 7 . . 
0 Li Na Li Na 

Sonora 0.2 4.090 2.34 2.37 0.3828 0.8385 

Spanien 8.6 4.023 2.36 2.40 0.338 0.348 0.442 0.488 
Australien 17.0 3.98 2.38 2.438 0.346 O.398 0.436 0.471 

Sachsen 28.2 3.935 2.395 2.47 0.355 0.373 0.427 0.470 


Anderung fiir Sphalerit. Dieselben Werte gelten auch fir Wurtzit 
innerhalb der Fehlergrenzen der Bestimmungen des Brechungs- 
exponenten, die wahrscheinlich etwa 0.005 betragen aus Mangel an 
Homogenitat der Blende und wegen der Beobachtungsfehler. Die in 
der Tabelle angefiihrten Analysen und Dichten stammen von ALLEN 
und CrensHaw. Unter der Annahme, da FeS als Troilit mit einer 
Dichte von 4.78 gelést ist, ist der mittlere Brechungsindex von 
Troilit, berechnet unter Annahme einer additiven Beziehung, 3.08 
fiir Lithiumlicht und 3.25 fiir Natriumlicht. Wenn jedoch die Forme! 
n=-—1 | ae | 
-— bei einer solchen Berechnung benutzt wird, so wird der 
n- +2 d 
Brechungsindex fiir Lithiumlicht 4.7. Eine so grobe Abweichung 
zeigt, daB die additive Beziehung der Brechungskonstanten in diesem 
Falle nicht zutreffen, oder daB eine andere Form von FeS als Troilit 
in der Blende vorhanden ist. Die letztere Méglichkeit ist die wahr- 
scheinlichere, denn Mischkristalle von Troilit und Sphalerit sollten 
mittlere Dichten haben, wihrend eisenhaltige Blende eine niedrigere 
Dichte als diese beiden Mineralien besitzt. Kine enge Uberein- 
stimmung zwischen den Formeln, den beobachteten Dichten und den 
Brechungsexponenten erhilt man unter der Annahme, dab das FeS 
in den Blenden eine Dichte von 3.8 und einen mittleren Brechungs- 


exponenten von 2.8 fiir Lithiumlicht besitzt. 


178 Bk. T. Allen und J. L. Crenshaw. 


Atzfiguren und anormale Doppelbrechung. 


Dreieckige Atzfiguren auf einer Spaltfliche von Sphalerit, durch 
Krhitzen in ZnCl, erhalten, sind in Fig. 7 C gezeichnet. 

Druck auf einen Punkt entwickelt Doppelbrechung, die dauernd 
bleiben kann. Die Fig. D und EF zeigen doppeltbrechende Stellen 
auf einer Spaltfliche um einen Punkt, der gedriickt worden war. 
Die Lagen der Platte sind um 45° gegeneinander verdreht. Die 
Linien C/ stellen eine Spaltrichtung dar. 
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Fig. i. 
A und B: Greenockitzwillinge. C: Atzfiguren auf Sphalerit. D u. E: Doppel- 
brechende Stellen auf Sphalerit. 


Die zahnihnlichen Unregelmibigkeiten auf Bruchflichen von 
Sphalerit kénnen deutlich doppeltbrechend sein. 


Optische und kristallographische Beziehungen zwischen Sphalerit 
und Wurtzit. 


Die Entwickelung der Doppelbrechung ist der einzige ent- 
scheidende Beweis, den wir fiir die Umwandlung von Sphalerit in 
Wurtzit durch Erhitzen besitzen. Insofern die Umwandlung lang- 
sam vor sich geht, kann ihr Fortschritt untersucht werden. In 
eisenhaltigen Blenden scheint die Umwandlung am schnellsten zu 
verlaufen, indem sie gewébnlich an einen einzigen Punkt in einem 
Korn beginnt und so fortschreitet, daB das Endprodukt itiberall 
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ln Kérnern der reinsten Sphalerite be- 
ginnt sich der Wurtzit gewéhnlich in mehreren Punkten und in 
verschiedenen Orientierungen zu entwickeln. Die erzeugte Struktur 
ist eine Verwachsung von Wurtzitlamellen, wobei jede Lamelle ihre 
Hauptachse parallel zu einer der trigonalen Achsen des Sphalerit- 
kornes hat.! Es ist offenbar, daB die Starke der Doppelbrechung 
eines derartig umgewandelten Kornes bedingt sein wird durch die 
relative Entwickelung der vier méglichen Lamellenserien. J. BeCcKEN- 
KAMP” vermutete, da8 Wurtzitlamellen sich parallel zum Trapezoeder 
von Sphalerit entwickeln kénnen. Auf einer Spaltfliiche wiirden solche 
Lamellen entweder normal oder parallel zu den Spaltlinien austreten ; 
sie wiirden auch den spitzen kérperlichen Winkel zwischen zwei von 
den Spaltflachen halbieren. Alle austretenden Ebenen wiirden schief 
zu Spaltebenen liegen. Keine Lamellen dieser Art wurden in der 
groBen Anzahl von Priiparaten, die man wihrend dieser Untersuchung 
betrachtete, beobachtet. 

In einem von Herrn B. S. BuriEr von Beaver Co., Utah, be- 
schafiten Material hatten prismatische Kristalle von Wurtzit aus einer 
Breccien-Ader Teile von Sphalerit als Kerne. Die Spuren der 
prismatischen Spalten des Wurtzits und der Spalten des Sphalerits 
scheinen parallel zu sein. Der Wurtzit spaltet sich parallel dem 
Prisma (1120). 

BECKENKAMP hat im einzelnen die sehr nahen _ kristallo- 
graphischen Beziehungen von Sphalerit und Wurtzit besprochen. 
Mit diesen treten jetzt in Verbindung die sehr geringen Anderungen 
der optischen Eigenschaften, des Volumens und des Energieinhaltes, 
die die Umwandlung dieser Mineralien begleiten. 


Cadmiumsulfid. 


Amorphes Sulfid. Der flockige Niederschlag von Cadmium- 
sulfid ist in feuchtem Zustande gelb, aber er trocknet zu einem 
orangefarbigen Pulver ein, das stiickig und fast undurchsichtig ist. 
Die Stiicke kénnen durch Druck zu durchsichtigen Schichten ver- 
festigt werden, wie durch kriftiges Reiben in einer Reibschale oder 
durch Zusammenpressen auf einem Mikroskopschlitten unter einem 
Deckglas; von diesen Schichten werden einige wihrend oder nach 
der Druckwirkung kristallinisch. Der Fortschritt der Kristallisation 


' Havrerevitie, |. c. erkannte diese Beziehung. 
* Zeitschr. f. Kryst. 44, 248. 
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kann langsam sein, indem mehrere Stunden erforderlich sind, damit 
die radial- oder parallelfaserige Struktur ihr scheinbares Maximum 
erreicht. 

Der pulverige Niederschlag ist bei der Bildung hellgelb und 
kann nach dem ‘Trocknen gelb bleiben. Bedingungen, die eine 
Aggregation oder eine starke Zunahme in der GréBe der Teilchen 
hervorrufen, veranlassen, daB das Pulver sich orange farbt. Die 
physikalischen Eigenschaften von Pulvern verschiedener Farben 
werden in dem folgenden Abschnitt betrachtet. Amorphes Cadmium- 
sulfid ist nicht beobachtet worden als eine harte briichige doppelt- 
brechende Form, wie Zinksulfid. Wenn es Doppelbrechung zeigt, 
so ist der Brechungsindex dem des Greenockit (kristallisiertes Cds) 
dihnlich. Die Neigung zur Kristallisation ist in einigen Priparaten 
von amorphem Cadmiumsulfid viel gréBer als in anderen. Dies ist 
besonders beobachtet worden, als diese Priiparate eingebettet wurden 
in die Gemische von Schwefel und Selen, um die Brechungsindizes 
zu erhalten. Grobe klare Kugeln und Stiicke der getrockneten 
flockigen Niederschlige sind unter diesen Umstinden nicht kristalli- 
siert. Aber stiickige Aggregate sehr kleiner Kugeln, welche sich 
gebildet haben durch Erhitzen der letzteren in starken Natrium- 
sulfidlésungen, kristallisieren leicht. Die Kristalle sind jedoch ganz 
unregelmibig orientiert und sind so klein, daB nur ein sehr starkes 
Licht ihre Doppelbrechung erkennen liBt. Wegen der Poren in 
diesen Aggregaten kénnten ihre Brechungsindizes nicht bestimmt 
werden, wenn nicht die Tatsache bestiinde, daB Zusammenpressen 
und Bewegen in der viskosen Mischung Verunreinigung ihrer F lachen 
zu durchsichtigen Schichten verursacht.} 

Kristallisiertes Sulfid. Die nach irgend einer Methode 
dargestellten Kristalle von Cadmiumsulfid erwiesen sich im Mikroskop 
als prismatisch, mit paralleler Ausléschung, verlaingert nach c, 
von reingelber Farbe und sehr schwachem oder unmerklichem 
Pleochroismus. Kristalle der Priiparate aus geschmolzenen Alkali- 
polysulfiden wurden durch goniometrische Messungen als Greenockit 
identifiziert. Drei prismatische hemimorphe Kristalle von etwa 1 mm 
Liinge gaben die folgenden Daten: Die Prismenwinkel schwankten 
zwischen 59° und 61°; 9 Winkel zwischen Prisma und Pyramide 
schwankten zwischen 26° 10° und 28° 15’; fiinf von diesen Winkeln 


' Man nahm zuerst an, dai diese Schichten merkliche Mengen der Be- 
standteile des Gemisches aufgenommen hitten, aber dies war nicht der Fall. 
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mit den schiirfsten Signalen lagen zwischen 27° 45' und 28° 15’; 
die Basis, die das Ende mit dieser Pyramide abschloB, war matt. 
Kine steilere Pyramide mit matten Fliichen begrenzte das andere 
Kinde. Die gemessene Pyramide entspricht (2021) des Greenockits. 

Die beobachteten Brechungsindizes dieser Prismen fiir Lithium- 
licht sind é¢;; = 2.447, m,; = 2.425. Die Kristalle aus Cadmiumsulfat, 
die langsam durch Schwefelwasserstoff gefillt waren, gaben einen 
Wert fiir « von 2.44. Hexagonale Kristalle von Greenockit aus 
sublimiertem Cadmiumsultid haben den etwas héheren Brechungs- 
index « = 2.456. Die geringere Brechung der in Beriihrung mit 
Salzen gebildeten Kristalle ist auf geléste Verunreinigung zuriick- 
zufiihren, denn andere optische Unterschiede wurden nicht beob- 
achtet. 

Das Sublimat, welches sich durch Erhitzen von Cadmium in 
Schwefelwasserstoff bildet, enthilt Greenockitkristalle von vier ver- 
schiedenen T'rachten: Fasern und Nadeln, kurze Prismen, Zwillinge 
nach 1011 und Zwillinge nach 2023. Die Zeichnungen (Fig. 7) 
zeigen die Zwillinge nach mikroskopischen Untersuchungen. Durch 
Verlangerung der Zwillinge wie A, werden federartige Kristalle 
hervorgebracht. Die gemessenen Winkel sind die folgenden: x(1011): 
¢ (0001) = 43°. m (1011): 2(1011) = 47% m(1010) : x (2021) = 28°. 
m (1011): 7(4041)= 15°. o (2028): v(4041)= 43°. v(4041): x (2021) =11° 

Die Ausléschungswinkel, gemessen von der Spur der Zwillings- 
und Zusammensetzungs-)Ebenen sind 438 und 382°. Der letztere 
Winkel wurde genau mehr als 40 mal an verschiedenen Zwillingen 
gemessen mit Abweichungen, die kleiner waren als 1°. Man er- 
helt den Wert 32°+10’. Fiir Greenockit ist der berechnete Winkel 
31° 58’. Schlecht entwickelte Zwillinge dieses Typus mégen die 
vermutete monokline Modifikation von Cadmiumsulfid darstellen. 


Optische Eigenschaften von reinem Greenockit. 

Die hauptsachlichsten optischen Eigenschaften von reinem 
(sreenockit kénnen aus den oberen Kurven von Fig. 8 entnommen 
werden. Er ist einachsig-positiv fiir die Farben von rot bis blau- 
griin und negativ von blaugriin bis blau; die Wellenlinge, fiir die 
er isotrop wird, ist etwa 523mu. Oberhalb 5U0 mp (gegen das 
Violett) ist die Absorption so stark, dab die Doppelbrechung nicht 
gemessen wurde. Im durchfallenden Licht sind demnach klare 
Kristalle rein gelb. Platten von 0.02 mm Dicke sind fiir alle blauen 
und violetten Lichtstrahlen undurchsichtig, die von einem 20 Amp.- 
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Bogen durch einen monochromatischen Illuminator erhalten werden 
kénnen. Der ordentliche Strahl wird starker absorbiert im Grin 
als der auferordentliche Strahl, so daB das Mineral pleochroitisch 
erscheint. In weiBem Licht ist der Pleochroismus an einzelnen 
Kristallen nicht merklich; aber in diinnen Zwillingskristallen kann 
man ihn durch Kontrast der beiden Teile erkennen. 

Kine nahere Untersuchung der Lichtabsorption von Greenockit 
zeigt, dab unter 519uu (gegen das Rot) nur sehr geringe Absorption 
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Dispersion von Greenockit und ven amorphen Cadmiumsulfid. 


fiir @ statttindet, von 517—511 wichst sie zu fast vélliger Undurch- 
sichtigkeit. Fir « beginnt die Absorption in der Nahe von 512 und 
wiichst in gleicher Weise bis 506. Die Anderang des optischen 
Charakters ist eine natiirliche Begleiterscheinung des schnelleren An- 
wachsens des Brechungsindex von @ als des von « in diesem Ab- 
sorptionsgebiet. 


Die Brechungsexponenten fiir verschiedene Wellenlingen im Rot 
und Orange wurden unter dem Mikroskop gemessen. Die Ergeb- 
nisse sind in den Diagrammen aufgezeichnet. Die Werte fir Na- 
trium- und Lithiumlicht mit einem wahrscheinlichen Fehler von 
+ U.003 sind die folgenden: éx, = 2.529: my, = 2.506; &,; = 2.456; 
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wy, = 2.431. Die fir die Kurven im Gelb und Griin benutzten Werte 
sind extrapoliert auf Grund der Absorption und der folgenden Werte 
fir die Doppelbrechung, die man durch Messungen an Prismen von 
0.03—0.04 mm Dicke im monochromatischen Licht erhielt. 



































671 (Li) = 0.025 527 = 0006 
589 (Na) = 0.028 528 = 0.000 
547 = 0.018 518 = —0.006 
585 (TI) = 0.013 516 = —0.016 


Farbe von Cadmiumsulfid. 


Die Farbe einer Substanz, wie man sie im reflektierten Licht 
sieht, hangt von dem Charakter und den relativen Mengen des 
direkt von den duBeren Oberflichen und indirekt von den inneren 
Oberflichen reflektierten Lichtmengen ab, wobei man als indirekte 
Reflexion die Zuriickwerfung des Lichtes, nachdem es in die Sub- 
stanz eingedrungen ist, versteht. Die Art des in jedem Falle retlek- 
tierten Lichtes haingt von den Brechungs- und Absorptionsverhilt- 
nissen des Stoffes ab und vom Charakter (Klarheit, GréBe, Hellig- 
keit) der reflektierenden Oberflichen. 

(;reenockit. Dieses Mineral absorbiert das ganze Blau, Violett 
und einen Teil vom Griin des Spektrums und 1JaBt nur den Rest 
leicht hindurchgehen. Wenn die in Masse gesehenen Greenockit- 
kérner Durchmesser von 0.2—1.0 mm oder mehr besitzen, und von 
ebenen glinzenden Flachen begrenzt werden, so wird ein verhiltnis- 
miBig groBer Anteil von blauem Licht direkt reflektiert und eine 
kleine Menge von Rot, Orange, Gelb und Griin werden retlektiert, 
nachdem sie durch die Obertlichenschicht der Kristalle gegangen 
sind. Der Gesamteffekt des reflektierten Lichtes ist eine glinzende 
dunkelgelbe bis gelblichgriine Farbe oder eine dunkle Zitronenfarbe. 
In &hnlicher Weise reflektieren von ebenen Flichen begrenzte glin- 
zende Kristalle, die aber nur einen Durchmesser von 0.01 mm oder 
weniger, haben etwa dieselbe Menge blaues Licht direkt, aber viel 
mehr von dem in die Obertliche eingedrungenen Licht. Die da- 
durch erzeugte Farbe ist ein glinzendes reines Gelb. Angehiufte 
Kristalle von der GréBe der zuletzt erwihnten, aber mit matten 
Flaichen, haben eine hellgelbbraune oder zitronenartige Firbung. 
Kin Pulver, bestehend aus Kristallkérnern, von denen die Obertliche 
meist glinzend, aber nicht eben ist, so wie man es durch Reiben 
erhilt, zeigt stets eine glinzende Orangefirbung. In diesem Falle 
findet weniger direkte Reflexon statt und viel von dem schlieBlich 
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aus dem Innern reflektierten Licht ist tiefer eingedrungen, und hat 
so mehr griin und gelb verloren als in einem Pulver mit ebenen 
Grenziiachen. Vereinigung der beschriebenen physikalischen Be- 
dingungen verursachen Anderungen zwischen den aufgezihlten Grenz- 
lurbungen., 

Die Farben des trockenen amorphen Cadmiumsulfids 
KOnnen durchaus in derselben Weise erklirt werden. Das amorphe 
Suliid jedoch absorbiert gelb und griin starker, als das kristallisierte 
Produkt. Im durchscheinenden Licht ist seine Farbe orangegelb 
in Schichten von 0,01 mm und gelb in Schichten von 0.001 mm. 

Die Kugeln, aus denen das pulverférmige amorphe Sulfid be- 
steht, kénnen glinzende oder durch Runzeln mattierte Flichen be- 
sitzen. Im ersten Fall sind die Farben sehr glinzend und rein. 
Pulver, die aus einzelnen Kugeln von 0.0001—0.001 mm Durch- 
messer bestehen, sind hellgelb mit einem Stich ins Orange; Pulver 
mit Kugeln von 0.004—0.007 mm Durchmesser oder kompakte 
Aggregate kleinerer Kugeln sind glinzend orange gefarbt. 





ae A Brechungs- Ria 
Darstellungsmethode | Grobe der Teilchen index Farbe 
kungen 
mim My ; 
Natriumthiosulfat 0.004 u. weniger | 2.38 Fast rein Das reinste 
im geschloss. Rohr orange gefundene 
Orange 
do. 0.001 —0.008 2.32 Orange Kugeln, 
zusammen- 
geballt 
HS kalt 0.0005 Orange-  zusammen- 
gelb geballt 
Hs und heibe 0.004 Orange 
5°), HCI 
HS und heibe 0.008 Tief- do. 
28°, H,SO, orange 
Mehrere Stunden mit 0.007—0.001 2.28 4 glinzend 
Natriumthiosulfat orange 
gekocht 
H.S in der Kiilte 0.0005—0.001 gelb 
NaS. geschlossenes 0.001 2.40 gelb 
Rohr 
Kiiufliches Pulver, 0.0006 gelb 
trocken auf 500 
erhitzt 
Kiiufliches Pulver 
Probe 1 Kompakt.Aggregat 2.38—.2.39  Matt- 
orange 
Probe 2 do. 2.37 do. 
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Die stiickigen Aggregate getrockneter tlockiger Niederschlige 
haben eine tiefere Orangefarbe wegen der weniger vollstindigen 
Reflexion des Liclites, das in das Pulver eintritt. 

Die Charakteristik der amorphen Niederschlige, die aut ver- 
schiedenen Wegen gebildet wurden, sind in der Tabelle zusammen- 
gestellt, und die Dispersionskurve fiir das reinste Material, das zur 
Hand war, ist in Fig. 8 gezeichnet. 

Kin durch Behandlung einer 10°/,igen Lésung von Cadmium- 
sulfat mit 20°/,iger Schwefelsiure mit Schwefelwasserstoff beim 
Siedepunkt hergestellter Niederschlag enthielt weniger Prozente von 
hellorangegelben Kugeln mit einem Durchmesser von 0.004— 0.007 mm. 
Diese waren zellenahnlich, indem sie eine stirker brechende Wand 
von etwa 0.001 mm Dicke zeigten. Ein anderer Niederschlag, der 
hergestellt war durch zweitigiges Erhitzen von 2 g amorphem Cad- 
miumsulfid im geschlossenen Rohr mit 10°/,iger Salzsiiure auf 200° 
war mit einer sehr diinnen Schicht eines unbestimmt doppeltbrechen- 
den Materiales bedeckt, das eine viel starkere rote Farbe zeigte als 
irgend eines der sonst untersuchten Materialien. 


Quecksilbersulfide. 

Amorphes Sulfid. Die Neigung, sich zu kugeligen Massen 
zusammenzuballen, die bei den amorphen Sulfiden von Zink und 
Cadmium so ausgesprochen ist, hat sich beim amorphen Queck- 
silbersulfid nicht gezeigt. 

Kristallisiertes Sulfid. Es sind wenigstens drei kristalli- 
sierte KFormen von HgS dargestellt worden. Von diesen kristallisiert 
Zinnober am besten in scharf begrenzten, fast gleich dimensionierten, 
roten hexagonalen Prismen oder ‘'afeln mit sehr stark positiver 
Doppelbrechung und sehr hohen Brechungsindizes. Der Index 
von Kristallen, die durch Sublimation gebildet waren, wurde un- 
gefahr unter dem Mikroskop im Lithiumlicht mit dem eines glasigen 
Gemisches von Sb,S, und As,S, verglichen und innerhalb der Fehler- 
grenzen (etwa + 0.02) der Grébe w von natiirlichem Zinnober, also 
2.81, gleich gefunden. e,;, dessen GréBbe 3.14 ist, liegt zu hoch, als 
daB es mit dem Mikroskop bestimmt werden kénnte. 

Die neue Form, #’-HgS hat prismatische Tracht und konnte 
nicht in Kristallen erhalten werden, die einen Durchmesser von 
mehr als 0.003 mm und 0.03 mm Linge besitzen. Diese Kristalle 
sind immer an den Enden spitz zulaufend und haben keine be- 


stimmten Flichen. Sie sind gewéhnlich zu sternartigen Gruppen 
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vereinigt. In der Farbe sind sie von Zinnober nicht zu unter- 
scheiden, und wie dieser sind sie optisch einachsig und positiv, aber 
ihre Brechungsindizes sind niedriger, und die Doppelbrechung ist 
nicht so stark, Die GréBe w fiir verschiedene Proben der Kristalle 
wurde fiir eine Wellenlinge von ungefahr 650 uu bestimmt. Mono- 
chromatisches Licht konnte nicht vorteilhaft verwendet werden wegen 
der schwachen Beleuchtung und der Diffraktion; aber fiir die mittlere 
Wellenlinge des schmalen Bandes des von dem Schwefel-Selen- 
gemisch durchgelassenen Spektrums, in dem die Kristalle eingebettet 
waren, ergab sich der Wert von w zu 2.60—2.61, wobei der héhere 
Wert fiir die reinsten Kristalle gilt. Die Dispersion der Kristalle 
ist nicht genau bekannt. Aber sie scheint etwa der der benutzten 
Schwetel-Selengemische gleich zu sein. Demnach ist fiir Lithium- 
licht @ etwa 2.58, s«—m = 0.24+ 0.03 nach verschiedenen Be- 
stimmungen an Prismen von gemessener Dicke. 

Die dritte Form, e@’, ist wahrscheinlich identisch mit dem Mineral 
Metacinnabarit. Aber eine positive Identifizierung ist nicht médglich 
wegen der geringen GréBe und schlechten Entwickelung der kiinst- 
lichen Kristalle, und wegen der mangelhaften und widersprechenden 
Daten der Kristallographie von Metacinnabarit. Die Kristalle von 
dieser Form sind schwarz und haben in der typischen Entwickelung 
sechs spindelférmige Strahlen, die augenscheinlich gleich sind und 


sich im rechten Winkel treffen. Diese Kigenschaften weisen auf 


skelettartiges Wachstum parallel zu den Achsen des Wiirfels hin. 
Aber in einigen Fallen sind zahlreiche Strahlen vorhanden und 
wenn auch gewéhnlich die sechs unterschieden werden kénnen, so 
sind doch die genauen Beziehungen der dazwischen liegenden Strahien 
unsicher. Keiner der Strahlen ist linger als 0.01 mm. 

Bei verschiedenen vorher beschriebenen Priparaten wurden 
schwarze Prismen gefunden, die in allen Fallen mit zwei Ausnahmen, 
aus durchsichtigen Doppelsalzen bestanden, welche mit amorphem 
Quecksilbersulfid tiberzogen waren. In den beiden Fallen konnte 
keine zufriedenstellende Bestimmung ausgefiihrt werden. 


Zusammenfassung. 

1. Die beiden Sulfide von Zink sind enantiotrop; §-ZnS oder 
Sphalerit ist unterhalb 1020° stabil, wo es in @-ZnS oder Wurtzit 
libergeht. Sphalerit hat eine Dichte von 4.090 (Mineral bei 25°: 
Wasser bei 4°), Wurtzit hat eine etwas geringere Dichte, namlich 


4.087. Die Bestimmungen werden ausgefiihrt an einem sebr reinen 
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analysierten Sphalerit und an dem daraus durch Erhitzen auf ge- 
eignete Temperatur entstehendem Wurtzit. Die Brechungsindizes 
dieser Formen fiir Natriumlicht sind: Sphalerit m = 2.3688, Wurtzit 
«@ = 2.3856, e = 2.378. 

2. Eisensulfid in Lésung erniedrigt den Umwandlungspunkt von 
Sphalerit stark und nahezu regelmiBig. Die Umwandlungstempe- 
raturen von vier analysierten eisenhaltigen Sphaleriten, von denen 
der eisenreichste 17 °/, Eisen enthielt, wurden bestimmt. Die spezi- 
fischen Volumina dieser Sphalerite anderten sich fast geradlinig mit 
dem Prozentgehalt an Eisen. Das Volumen wiichst mit diesem 
Gehalt, wenngleich das spezifische Volumen von Ferrosulfid nur 
85°/, von dem des Zinksulfids betragt. Die Brechungsindizes fiir 
Natriumlicht von Sphalerit und Wurtzit werden um 0.0033 fiir jedes 
Prozent Ferrosultid erhdht. 

3. Kristalle von Wurtzit von betrichtlicher Grébe wurden er- 
halten durch Sublimation bei etwa 1200—1300°. Kleine Dodeka- 
eder von Sphalerit erhielt man aus geschmolzenem Natriumchlorid 
etwas oberhalb 800°, wahrend gréBere Dodekaeder sowie Tetraeder 
aus geschmolzenem Kaliumpolysulfid bei etwa 350° kristallisierten. 
Aus wisserigen Liésungen wurden Sphalerit und Wurtzit zwischen 
200 und 400° erhalten. Unter etwa 200° waren die Produkte 
amorph. Aus Lésungen von Alkalisulfiden (alkalischen Lésungen) 
bildete sich nur Sphalerit. Man erhielt sowohl Dodekaeder wie 
Tetraeder. Aus sauren Lésungen von Zinksalzen fallt Schwefel- 
wasserstoff bei 250° und héheren Temperaturen sowohl Sphalerit 
wie Wurtzit. In fast allen Fallen (bei 10 von 12 Versuchen), so- 
weit die Versuche reichen, erwiesen sich Temperatur und Siaure- 
konzentration als die entscheidenden Faktoren. Je héher die Tem- 
peratur fiir eine gegebene Saéurekonzentration, um so gréfer ist der 
Prozentgehalt an kristallisiertem Sphalerit, der stabilen Form; und 
je héher die Saéurekonzentration fiir eine gegebene ‘'emperatur ist, 
um so grOBer ist der Prozentgehalt an Wurtzit, der instabilen Form, 

Quantitative Untersuchung hat friiher gezeigt, daB dieselbe 
Regel fiir die Disulfide des Eisens gilt. Hier ist die stabile Form 
Pyrit und die instabile Markasit. 

4. Kine vorliufige Untersuchung wurde ausgefihrt iiber die 
Fallung von Zink durch Schwefelwasserstoff aus Lésungen wechseln- 
der Saéurekonzentration. 

5. Wir haben nur ein Sulfid des Cadmiums erhalten, das 
Mineral Greenockit, welche Darstellungsmethode auch angewandt 
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wurde. Sehr reine groBe Kristalle erhielt man nach Lorenz’ 


Methode, nimlich durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff aut 


sata ? | | | Mineral bei 25° 
Cadmiumdampf. Die Dichte dieser Kristalle |. —- Wal 
Wasser bei 4 


Der Brechungsindex ergab sich zu éxy, = 2.529, wy, = 2.506. 


mets et —— 


t S2U. 


Die mannigfaltigen Farbschattierungen der verschiedenen Cad- 
miumsulfidpriparate sind nicht bedingt, wie man angenommen hat, 
durch mehrere allotrope Formen, sondern sie hingen in erster Linie 
davon ab, ob die Substanz kristallisiert oder amorph ist. Die Farbe 
des amorphen Produktes wird im wesentlichen bedingt durch die 
GgréBbe der Korner; die gelben Produkte bestehen aus kleineren Par- 
tikeln; ‘aber die Farbe wird auch beeinfluBt durch die Natur der 
Obertliiche der einzelnen Kérner und ihre Form, 

6. Quecksilbersulfid existiert in drei verschiedenen kristalli- 

sierten Formen, nimlich Zinnober, o-HgS, das man leicht erhalt 
durch Digerieren irgend einer anderen Form von Quecksilbersulfid 
mit einer Lésung von Ammoniumsulfid oder Alkalisulfid; Metacinna- 
barit, @-HgS, das aus verdiinnten sauren Lésungen von Merkuri- 
salzen durch Natriumthiosulfat gefaillt wird, und eine neue kristalli- 
sierte Form, 3’-HgS, das aus konzentrierteren neutralen Lésungen 
von Merkurisalzen in &bnlicher Weise bereitet wird. 
Mineral bei 25° 
Wasser bei 4° 
Gew. von «-HgS bei 25° ist im Mittel 7.60, wihrend diese Groébe 
fiir das natiirliche Mineral 7.7 ist. Aus Griinden, die im Text an- 
cefiihrt sind, ist diese Zahl ohne Zweifel zu hoch. 


Die Dichte von ZAinnober = $176: das spez. 


3’-HgS wurde nur erhalten in Form eines feinen Kristallpulvers 
von scharlachroter Farbe. Es ist hexagonal. Das spez. Gew. bei 25° 


ist im Mittel 7.20. Die Brechungsindizes waren: @,; = 2.59, é;; = 2.835. 
5 Li » SLi 


7. Zinnober ist die stabile Form von Quecksilbersultid bei allen 
Temperaturen bis zu seinem Sublimationspunkt bei 580° Die an- 
deren beiden Formen gehen in Zinnober iiber entweder durch Er- 
hitzen fiir sich, oder leichter in Gegenwart eines Liésungsmittels, wie 
konzentriertes Ammoniumsultid oder 30°/,ige Schwefelséiure. Die 
Lichtabsorption von Zinnober steigt deutlich mit zunehmender Tem- 
peratur; aber das Produkt erhalt seine Farbe wieder beim Ab- 
kihlen nach langem Erhitzen auf 325°, waihrend es beim Erhitzen 
auf 400° dauernd schwarz wird. Dieses ist nicht eine Umwandlung, 


wie man vermutet hat; der Zinnober enthilt vielmehr nur etwa 1°/, 
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oder weniger von einer diinnen Schicht des schwarzen Sulfids, die 
vielleicht durch Kondensation des Dampfes bedingt ist. 

8. Amorphes Cadmiumsultid ist so fliissig, daB wihrend der 
Fallung kleine Partikel sich zu Kugeln von 0.005—0.01 mm Durch- 
messer zusammenballen kénnen, die dauernd plastisch bleiben. 
Amorphes Zinksulfid ballt sich in &ihnlicher Weise zusammen, aber 
die Kugeln kénnen erhirten, entweder ohne Kristallisation, oder 
indem sie kristallisieren. Im ersteren Falle ahmen sie doppelt- 
brechende Sphiruliten nach wegen der Ausbildung von Zugwirkungen 
in einer vdllig amorphen Substanz, im letzteren Fall ist die Doppel- 
brechung auf Wurtzit zuriickzufihren. 

9. Wenn man die Entstehungsbedingungen der Mineralien 
Sphalerit — Wurtzit, Zinnober — Metacinnabarit mit denen von 
Pyrit und Markasit vergleicht, so findet man gewisse bemerkens- 
werte RegelmaBigkeiten. Die stabilen Formen Sphalerit, Zinnober 
und Pyrit werden immer erhalten durch Kristallisationen aus alkali- 
schen Lésungen (Lisungen der Alkalisulfide), wihrend die instabilen 
Formen Wurtzit, Metacinnabarit und Markasit nur aus sauren L6- 
sungen erhalten werden. Die stabilen kénnen auch unter gewissen 
Bedingungen aus sauren Lésungen dargestellt werden. Von diesen 
scheinen Temperatur und Siiurekonzentration die Hauptrolle zu spielen. 
Sicherlich bei Pyrit und Markasit und sehr wahrscheinlich bei Spha- 
lerit und Wurtzit steigt mit zunehmender ‘lemperatur die Menge der 
entstehenden stabilen Form, wihrend mit zunehmender Sifiurekon- 
zentration bei beliebiger Temperatur die Menge der gebildeten in- 
stabilen Form wiichst. Diese T'atsachen scheinen bemerkenswert gut 
mit Naturbeobachtungen iibereinzustimmen, die sich auf die Bildung 
natiirlicher Mineralien beziehen, wihrend sie der allgemeinen geolo- 
gischen Unterscheidung zwischen Tiefengewissern und Oberfliichen- 
gewiissern in der Natur neue Bedeutung beilegen. 

10. Keines der Sulfide der Gruppe Zink, Cadmium und Queck- 
silber schmilzt bei Atmosphiarendruck. 

Zum SchluB méchten die Verfasser ihren Dank aussprechen, 
zunichst Herrn Dr. Gro. P. MErr1LL vom Nationalmuseum, der ihnen 
viel wertvolles Material zur Untersuchung zur Verfiigung gestellt hat, 
ferner Herrn C. E. SiepentuHau vom U.S. Geological Survey fiir Mineral- 
proben und B.S. BurLer, sowie besonders Herrn WALDEMAR LINDGREN 
‘U. S. Geological Survey) fiir geologische Daten und wertvolle Kritik. 

Washington, D. C., Geophys. Lab., Carnegie Inst. of Wash., 9. Juli 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1912. 
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Die Bestimmung von Titan in Gegenwart von Eisen. 


Von 


Wiiuiam M. THornton jr.! 


Wihrend der Verfasser als Chemiker bei dem Virginia Geological 
Survey titig war, kamen viele titanhaltige Gesteine, die die Mine- 
ralien Rutil und Ilmenit in verschiedenen Gemischen enthielten, zur 
Analyse. Da der Titangehalt dieser Gesteine oftmals hoch war — 
er stieg in einigen Fallen bis auf 69°/, —, so war es notwendig, 
eine zuverlissige gewichtsanalytische Methode zu verwenden. Unter 
den jetzt gebriiuchlichen gravimetrischen Methoden, die sorgfaltig 
gepriift sind, ist die von Goocu* vorgeschlagene vielleicht unerreicht 
und empfiehlt sich selbst, weil das Eisen durch eine einzige Operation 
vom Titan getrennt werden kann. Dies Verfahren ermdéglicht nicht 
nur die Trennung des Titans von Eisen, sondern auch von Alumi- 
nium und Phosphorsiure. Da die Gesteine aus Virginia, die den 
héchsten Titangehalt aufwiesen, keine oder fast keine Tonerde ent- 
hielten, so schien es dem Verf. méglich, das Verfahren so abzu- 
findern, dab die Arbeit verkiirzt und einige der schwierigeren Mani- 
pulationen ausgelassen werden kénnten. 

Der erste Schritt besteht in der Abtrennung des Eisens. Dies 
erfolgt durch Zusatz von Weinséure, deren Menge dreimal so groB 
ist wie das Gesamtgewicht der Oxyde, die dadurch in Lésung ge- 
halten werden sollen. Schwefelwasserstoff wird dann eingeleitet, bis 
alles Eisen in die Ferrotform iibergefiihrt ist. Dann wird Ammo- 
niumhydroxyd zugesetzt, bis die Lésung schwach alkalisch ist, und 
nochmals Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis das Eisen vollkommen 
gefillt und die Lésung noch schwach alkalisch gegen Lackmus ist. 
Nach Filtration und Auswaschen des Ferrosulfids mit sehr ver- 


‘ Aus Amer. Journ. Sci. (Sill.) ins Deutsche iibertragen von I. Koppet- 
Berlin. 


Proc. Amer. Acad. Arts Sct., N.3S., 12, 435. 
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dinntem Ammoniumsulfid findet sich das Titan véllig im eisenfreien 
Filtrat. Es muB nunmehr die Weinsiure zerstért werden, da Titan 
in ihrer Gegenwart durch kein Reagens fallbar ist. Dies geschieht 
durch Ansaiuern des Filtrates mit viel Schwefelsiiure, Auskochen des 
freigemachten Schwefelwasserstoffs und Zusatz von Kaliumperman- 
ganat (in Form einer starken Lésung) zur siedenden Flissigkeit, bis 
ein dauernder Niederschlag von Manganihydroxyd erscheint, der in 
etwas schwefliger Siure gelést wird. Das Ergebnis dieser Reaktion 
ist, daB die Weinsiure zum Teil zu Ameisensiure, zum Teil zu 
Kohlensiure oxydiert wird. Das Titan kann dann nach dem basi- 
schen Acetatverfahren gefallt werden. Hierbei wird in die Lésung 
viel Mangan hineingebracht, und dies wird dann in gewissem Um- 
fange wieder mit dem Titan gefillt, wodurch nochmalige Aufliésung 
des Niederschlages und abermalige Fallung des Titans nach dem 
erwahnten Verfahren notwendig wird. Dies macht keinen Unter- 
schied, wenn die Aluminummenge verhiltnismibig gro ist. Denn 
wenngleich Titan vollstindig ausgefaillt werden kann in einer Liésung, 
die bis 11°/, absolute Essigsiure enthilt, und auf diesem Wege von 
dem gréBten Teil des Aluminiums (aber nicht von allem) getrennt 
werden kann, so ist doch wenigstens eine zweite Fillung er- 
forderlich. 

Es schien dem Vert. wahrscheinlich, daB sich ein Oxydations- 
mittel finden lassen wiirde, durch das die Weinsiure zerstért werden 
kénnte, ohne dab gleichzeitig eine Substanz eingefiihrt wiirde, die 
das Titan verunreinigte, so dab in Fallen, wo nur wenig Aluminium 
im Verhaltnis zum Titan vorhanden wire, eine einmalige Fillung 
dieses EKlementes geniigen wiirde. Nach verschiedenen erfolglosen 
Versuchen mit mehreren Oxydationsmitteln versuchte man ein Ge- 
misch von Schwefelsiure mit rauchender Salpetersiure, und zwar 
mit sehr giinstigen Erfolgen. 

Bei den folgenden Versuchen wurden zwei Titanlésungen von 
bekanntem Gehalt an Titansulfat verwendet. Die erste war her- 
gestellt durch Schmelzen von Mercxs Titandioxyd mit Natrium- 
pyrosulfat, Ausziehen der Schmelze mit 10°/,iger Schwefelsiure 
Filtration und Auffillen auf ein bestimmtes Volumen. Die zweite 
Lésung bereitete man durch Behandeln von zweifach umkristalli- 
siertem Kaliumfluortitanat mit konzentrierter Schwefelsiure, die man 
mehrere Stunden damit bis zum Verdampfen erhitzte, worauf man 
die Lésung in kaltes Wasser goB und filtrierte. In jedem Falle 
enthielt die Lésung etwa 20°/, absolute Schwefelsiure. Je zwei 
13° 
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Proben von 25 ccm wurden fiir die Gehaltsbestimmung verwendet. 
Man setzte Ammoniumhydroxyd zu, bis die Lésung fast neutral war, 
wobei man die Anniherung an Neutralitit durch Bildung einer 
Tribung erkannte, die nach heftigem Rihren nur schwierig ver- 
schwand. Ungefahr 1 ccm einer starken Lésung Ammoniumbisulfit 
wurde zugesetzt, um die Fiallung von irgendwelchem Eisen zu ver- 
hindern, das seinen Weg in die Lésung gefunden haben konnte. 
Sodann fiigte man 5 ccm Eisessig und 15 g Ammoniumacetat hinzu 
und ergiinzte das Volumen auf 350 ccm. Die Lésung wurde dann 
schnell zum Sieden gebracht und etwa zwei Minuten im Sieden ge- 
halten. Das Titan schied sich in flockiger und leicht filtrierbarer 
Horm ab. Man wusch den Niederschlag zuerst mit essigsiurehal- 
tigem, dann mit reinem Wasser. Das Vergliihen auf dem Papier 
wurde in der itiblichen Weise ausgefiihrt, und schlieBlich erhitzte 
man den Niederschlag 20 Minuten mit einem Mekerbrenner. Doppel- 
bestimmungen stimmten bis auf 0.0001 g iiberein. 

Die erste Versuchsreihe wurde ausgefiihrt mit der Absicht fest- 
zustellen, ob das ‘Titan vollstindig wieder erhalten werden kénnte 
nach Zerstérung der Weinsiure in einer Lésung, die dieselben Be- 
standteile enthielt wie das angesiuerte und gekochte Filtrat vom 
Kerrosulfid bei der Trennung. Dementsprechend wurde das drei- 
fache Gewicht des Titanoxyds an Weinsiiure zu 25 ccm der Titan- 
sulfatlésung hinzugefiigt, die Lésung mit Ammoniumhydroxyd alka- 
lisch gemacht und dann mit 10—12 ccm konzentrierter Schwefel- 
siure versetzt. Die Lésung wurde dann eingedampft, bis die Wein- 
siiure zu verkohlen begann. Die Schale! bedeckte man hierauf mit 
einem Uhrglas und setzte die Erhitzung fort, bis weitere Verkohlung 
und Schiiumen stattgefunden hatte, soweit der Raum des GefiaiBes 
dies gestattete. Nach dem Abkiihlen wurden 5 cem rauchende Sal- 
petersiiure mit einer Pipette durch die Ausgubdéfinung zugesetzt. 
Nachdem die erste heftige Einwirkung voriiber war, erhitzte man vor- 
sichtig. Es fand eine starke Reaktion statt, die von Aufschiumen 
und reichlicher Entwickelung brauner Diampfe begleitet war. All- 
miihlich verschwand die organische Materie. Das Schiumen wurde 
ruhiger, hérte schlieBlich auf, und die Schwefelsiure begann zu 
rauchen, Es blieb eine schwach gelbliche sirupihnliche Fliissigkeit 
zuriick. Man goB sie in 100 ccm kaltes Wasser und fallte nach 


' Eine Platinschale von 200 cem Inhalt vom Blairtypus erwies sich fiir 
diesen Zweck als am besten geeignet. 
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der Filtration das Titan genau wie oben angegeben. Die Tabelle | 
enthalt die Ergebnisse von 5 Versuchen, die in dieser Weise aus- 
gefiihrt waren. 


Tabelle 1. 


Ausfillung von Titan nach Oxydation der Weinsiure durch Schwefelsiure und 
rauchende Salpetersiiure. 





In Form von Titansulfat Gefunden 


Nr. angewandte TiO, TiO, Fehler Alkaliealz 
cem a4 4 4 

1 25 0.1012 0.1015 + 0.0003 HNasSO, 

2 25 0.1012 0.1013 + 0.0001 HNasO, 

3 25 0.1256 0.1264 + 0.0008 HKSO, 

4 25 0.1256 0.1256 0.0000 HKSO, 

5 25 0.1256 0.1259 + 0.0003 HKSO, 


Kine Lésung von Ferrisulfat wurde hergestellt durch Auflésen 
von Ferri-Ammonium-Alaun in Wasser und Zusatz von etwas 
Schwefelsiure zur Verhinderung der Bildung basischer Salze. Die 
Lésung wurde eingestellt durch Kaliumpermangat, dessen Gehalt 
vorher durch Natriumoxalat bestimmt war. 

Bei der zweiten Versuchsreihe wurden Trennungen des Titans 
von Eisen in der oben beschriebenen Weise ausgefiihrt. Das Fil- 
trat vom Ferrosulfid siuerte man mit 12—15 ccm konzentrierter 
Schwefelsiure an, und nach dem Eindampfen auf eine kleine Menge, 
brachte man es in eine tiefe Schale von 200 ccm Inhalt und zer- 
stérte die Weinséure nach dem angegebenen Verfahren. ‘l'abelle 2 
enthalt die Ergebnisse von 7 Versuchen. 


Tabelle 2. 


Trennung des Titans von Eisen. 





Als Ferri-Ammo- Als Titansulfat an- 


: niumsulfat an- rs Gefunden Fehler Alkali. 
Nr. gewandtes Fe,O, gewandtes TiO, TiO, sale 
ccm g£ ecm g y rh 
1 20 0.1430 25 0.1012 0.1018 + 0.0006 NaHSsO, 
2 20 0.1430 25 0.1012 0.1016 + 0.0004 NaHSsO, 
3 20 0.1430 25 0.1012 0.1015 + 0.00038 NaHSsoO, 
4 20 0.1430 25 0.1012 0.1013 + 0.0001 NaHSO, 
o 20 0.1430 25 0.1012 0.1012 0.0000 NaHsO, 
6 || 20 0.1430 25 0.1256 0.1258 + 0.0002 KHSO, 
7 20 0.1430 25 0.1256 0.1259 + 0.0008 KHSO, 
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Mit zufriedenstellendem Erfolg ist ein Verfahren ausgearbeitet 
worden fiir die Trennung von Titan und EKisen und eine derartige 
Zerstérung der Weinsiiure, daB keine fremden Stoffe eingefiihrt 
werden, die das Titan bei seiner spiteren Fallung verunreinigen 
kénnten. Abgesehen von der Verdampfung des Eisensulfidfiltrates 
lassen sich die Operationen schnell ausfiihren;: Kindampfen aber ist 
eine Operation, die nicht die dauernde Aufmerksamkeit des Analy- 
tikers erfordert. 


New Haven, U.S. A., The Kent Chemical Laboratory of Yale University. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1912. 
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Uber die Darstellung und Untersuchung von Silberoxyd. 
Von 


EK. Host MaApseEn. 


Es finden sich in der Literatur nur sehr wenige Angaben 
liber den Reinheitsgrad, in welchem sich Silberoxyd, Ag,O, dar- 
stellen laBt. 

(zay-Lussac und T'Hknarp”? haben ein in einem Bad einer 
kochenden, konzentrierten Chlorcalciumlésung® getrocknetes Pri- 
parat analysiert und darin 92.937 °/, Ag gefunden (ber. 93.10°/, Ag). 

In neuerer Zeit hat Carry Lea* die Zusammensetzung einiger 
bei verschiedenen Temperaturen getrockneten Priiparate untersucht, 
und er kommt zu dem Resultat, daB es nicht méglich ist, reines 
trockenes Silberoxyd darzustellen. 

Seine Priparate zeigten folgenden Gehalt an Silber: 


1. 20 Stunden bei 100° getrocknet. . . . . . . 92.47°/, Ag 
0 . , 100° i aR Grass «> ae 
3. 20 o » + 2 Stunden bei 130—135° . 92.56°/. Ag 
ie. Me” ae hala , 160—165° . . 93.80°/, Ag 
eee | ae , 160—165° . . 98.80% Ag 


Diese Priparate sind alle nicht rein; die drei ersten sind noch 
nicht ganz trocken und enthalten zu wenig Silber, die letzten ent- 
halten dagegen zu viel Silber und haben also schon Sauerstofi ab- 
gegeben. Ein Vergleich zwischen 4. und 5. zeigt, dab die Sauer- 
stoffabgabe bei einer bestimmten T’emperatur eine begrenzte ist. 

Die Sauerstoffabspaltung geht vor sich nach der Gleichung: 


2Ag,O = 4Ag + Q,. 


1 Diese Arbeit ist eine verkiirzte Ubersetzung des ersten Abschnitte 
(S. 2—21) der Habilitationsschrift des Verfassers: Kritiske Studier over Alkoho- 
laters og Basers Indvirkning paa organiske Halogenforbindelser. Kjében- 
havn 1912. 

* Recherches physico-chimiques LI, p. 118, (1811). 

* Der Siedepunkt einer gesittigten Chlorcalciumlésung ist 178° (Laupo.t 
BORNSTEIN). 

* Amer. Journ. Sei, |3\ 44 (1892), 249. 
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Dieser Prozeb, der wie Le Cuaretier! nachgewiesen hat, ein 
reziproker ist, ist von Gunrz* und Lewis* niher untersucht worden, 
indem sie den Druck gemessen haben, den man bei Erhitzen von 
Silberoxyd in einem geschlossenen Rohre erhilt. 

GuNTz nimmt an, dab sich erst als Zwischenprodukt Silber- 
suboxyd, Ag,O, bildet; Lewis hat aber nie ein solches Suboxyd 
beobachtet; in simtlichen von ihm untersuchten Fallen ging die 
Sauerstoffabspaltung direkt vor sich. Er fand folgende Gleich- 
gewichtsdrucke im System Silberoxyd, Silber, Sauerstoff: 


5 x 10°* Atm. bei 25?” 


20,5 ,, , 802° 
29 325° 
207 - .. 445° 


Lewis hat auch versucht die Zersetzungsgeschwindigkeit von 
Silberoxyd beim Erhitzen zu bestimmen. Anfangs verliuft der 
Prozeb iuberst langsam; mit dem Fortschreiten der Reaktion 
wichst aber die Geschwindigkeit erheblich, geht durch ein Maximum 
und fillt allmiihlich wieder bis Null ab. Diese Form der Zer- 
setzungskurve bei konstant gehaltener Temperatur beruht auf 
einer Autokatalyse, indem die Reaktion durch das bei derselben ge- 
bildete metallische Silber beschleunigt wird. 

Wird vor dem Erwirmen etwas metallisches Silber zugesetzt, 
tritt die Reaktion viel schneller ein als sonst. 

Kinen zahlenmibigen Wert der Zersetzungsgeschwindigkeit hat 
Lewis nicht feststellen kénnen; alle die Priparate, mit welchen er 
arbeitete, verhielten sich nimlich verschieden. Eine Erklirung 
konnte er nicht geben; er war aber geneigt verschiedenen Unrein- 
heiten diesen Umstand zuzuschreiben. 

Dies braucht aber nicht der Fall zu sein. Lewis trocknete 
nimlich seine Priiparate bei 240°, aber schon unterhalb dieser 
Temperatur ftindet eine Sauerstoffabspaltung statt; es ist daher 
wahrscheinlich, dab ein verschiedener Reduktionsgrad und ein 
daraus folgender verschiedener Gehalt der verwendeten Priaparate 
an metallischem Silber die bei dem Zersetzungsprozesse beobachteten 
Unterschiede der Anfangsgeschwindigkeiten bedingt. 


Bull. soc. chim. Paris {2| 48 (1887), 342. 
' Compt. rend. 128 (1899), 996. 
* Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 310; 55 (1906), 449. 
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Diese Annahme ist jedenfalls in guter Ubereinstimmung mit 
den Anschauungen von Lewis, der ja selbst die plétzliche Steige- 
rung der Geschwindigkeit, die wihrend der Reaktion eintritt, der 
katalytischen Einwirkung des bei dem Prozesse gebildeten Silbers 
zuschreibt. 


Darstellung von Silberoxyd (getrocknet bei 85°). 


Kine konzentrierte Lésung von 500g Silbernitrat wurde mit 
einer verdiinnten Lésung von 125 g Natriumhydroxyd versetzt, und 
der entstandene Niederschlag wurde bei Dekantierung ausgewaschen. 

Das benutzte Wasser war vorher durch Durchsaugen von kohlen- 
siuretreier Luft von CO, befreit worden. Nach der Auswaschung 
wurde ein grober Teil des anhingenden Wassers erst durch Saugen, 
dann durch Zentrifugierung entfernt. Das Silberoxyd wurde dem- 
nichst in eine tubulierte Retorte gefiillt, die mit einer wulffischen 
Flasche als Vorlage verbunden war; diese Flasche war durch ihre 
andere Offnung mit einer Wasserstrahlluftpumpe in Verbindung 
gesetzt. 

Die Retorte wurde nun in ein Wasserbad von 85—88° ein- 
getaucht, und es wurde ein trockener, kohlensiurefreier Luftstrom 
durch den Apparat gesaugt. Die Trocknung wurde 78 Stunden 
fortgesetzt. Nach 48 und 72 Stunden wurden kleine Proben heraus- 
genommen, deren Silbergehalt durch Analyse gleich gefunden wurde. 


1. 1.1128g Ag,O hinterlieben bei Gliihen 1.0347 g Ag. 
2. 1.1008g Ag,O i" “ - 1.0232 ¢ Ag. 


Silbergehalt, gefunden: 1. 92.98°/,; 2. 92.95%. 
- berechnet: 93.10°/.. 


Die Farbe des so dargesteilten Silberoxyds ist dunkelbraun mit 
einem schwarzvioletten Ton. 

Die friiheren Untersucher haben sich mit einer Silberbestimmung 
begniigt, ich habe aber eine vollstindige Analyse des Priparates 
unternommen. 

Hierzu diente ein elektrischer Verbrennungsofen mit leerem 
Rohre, in welches ein oder mehrere Schiffchen mit dem Silberoxyd 
eingestellt wurden. Das Rohr wurde mit einem Chlorcalciumrohre 
und einem Natronkalkrohre verbunden und unter Luftdurchleitung 
zur Rotglut erwirmt. 

Der Silbergehalt kann gleichzeitig durch Wiagen der Schiffchen 
nach dem Erhitzen bestimmt werden. 
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Kein blinder Vorversuch ergab eine Gewichtsvermehrung des Natron- 
kalkrohres um 0.0001 g, des Chlorcalciumrohres um 0.0008 g.' Erstere 
Grébe kann vernachiéssigt werden, letztere ist aber als Korrektion 
bei der prozentweisen Angabe des Wassergehaltes eingefiihrt: die 


ibrigen Zahlen sind unkorrigiert. 


|. 1.4675 ¢ Silberoxyd heferten 0.0026 g H,O und 0.0017 g COQ,. 


2 1L.7125¢ ” . 0.00380¢g HO ., 0.0017 g CO,. 
8 6.8995 @ pa - 0.0096¢ HO ., V.005l ¢g CO,. 


Hieraus wird berechnet: 


HO (korr Ber. als AgOH (korr.) CO, Ber. als Ag,CO, 
Ll. 0.1238 °/ L70°). Q.116°/, 0.73 °,, 
2. 0.129 °/, 1.78 °/. 0.099 °/ 0.62 °/, 
3. 0.129 °/, 1.79 °/. 0.675 °/, 0.47 °/, 


Diese Analysen bestatigen, was die Silbergehaltsbestimmungen 
vermuten lieben, daB das Priparat noch etwas Wasser enthielt nebst 
Spuren von Kohlensiure. 

Obschon das Wasser noch nicht ganz abgegeben war, hatte 
doch eine geringe Reduktion des Silberoxyds stattgefunden; beim 
UbergieBen mit verdiinnter Salzsiure bildete sich nimlich kein 
weibes Chlorsilber, sondern hellrotes Photochlorid.? 


Die Karbe des gebildeten Photochlorids ist vom Reduktions- 
grade des Priiparates abhingig; ich habe einige Versuche angestellt, 
um den Eintlub fiuberer Umstiinde auf die Reduktion kennen zu 
lernen. 

Bei den einzelnen Versuchen wurden kleine Proben des Silber- 
oxyds mit verdiinnter Salzsiure tibergossen und vor dem Beobachten 
einige Zeit in einem dunklen Schrank stehen gelassen. 

I. Keuchtes Silberoxyd. ‘ 

In einer farblosen Flasche wurde frisch gefilltes, mit Wasser 
gedecktes Silberoxyd auf einen Tisch hingestellt, wo es dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt war. 

Nach 1 Tage gab dieses Priiparat rein weibes Chlorsilber. 

Nach 13 Tagen und nach 2'/, Monaten gab es ein schwach 


rotliiches Chlorid. 


Stammen wohl aus der Feuchtigkeit der Gummistépsel usw. 
Siehe Carey Lea, Amer. Journ. Sc. |3| 33 (1887), 349 u. 489; [3] 44 


(1892), 249 
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Il. Getrocknetes Silberoxyd. 


1. Ein ohne Verwendung von Wirme tiber Chliorcalcium ge- 
trocknetes Priiparat gab ein schwach rétliches Chlorid. 

2. Das oben beschriebene, bei 85° getrocknete Priiparat gab 
hellrotes Photochlorid. 

3. Dasselbe auBerdem 7 Stunden bei 115° getrocknet gab ein 
ziegelrotes Photochlorid. 

Ks ergibt sich aus diesen Versuchen, dab feuchtes Silberoxyd 
nur sehr wenig lichtempfindlich ist; beim Trocknen findet aber eine 
Reduktion statt, welche in hohem Grade von der angewandten 
Temperatur abhingig ist. 


Trocknung von Silberoxyd bei hoherer Temperatur. 


Ks wurden ein paar Versuche bei Temperaturen 
ausgefiihrt: 


gegen 300” 

1. Erst wurde das S. 197 beschriebene Priparat weiter ge- 
trocknet. Kleine Schiffchen mit der Substanz wurden in ein Glas- 
rohr eingestellt, das am einen Ende zugeschmolzen, am anderen 
Knde mit einem mit Natronkalk und Chlorcalcium gefiillten U-nohre 
geschlossen war. Das Rohr wurde in einem Schiebotfen erhitzt; 
die Temperatur wurde auf einem direkt neben dem Glasrohr be- 
findlichen Thermometer abgelesen. 

Das Silberoxyd wurde erst 1°), Stunden bei 


‘ oma al » 
238—2491" erhitzt. 


(sewicht vor der Krwirmung . . . 2.1288¢g 2.1492¢ 2.0282¢ 
- nach ,, :) . . . &21245g 2.1449¢ 2.0243 ¢ 
Verlust: 0.202°/, 0.200°/, 0.192 ° 


In dem aus dem Ofen herausragenden Teile des Glasrohres 
setzte sich ein wenig Wasser ab. 

Das Silberoxyd war schwarz geworden mit vereinzelten weib- 
grauen Punkten. 


Ein Teil davon wurde 3! ; Stunden bei 297° weiter getrocknet. 


Gsewicht vor der Erwirmung. . . 1.8379g 1.7629¢ 
- nach ,, LS83Si2¢ 1.7622¢ 


- 


Verlust: 0.038°/, 0.040"), 


Nach weiteren fiinfstiindigem Trocknen bei 280° war der Ge- 
wichtsverlust &uberst gering. 
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(sewicht vor der Erwirmung. . . 1.7310g 1.7622¢ 
nach ,, _ . « « 2I808g@ 1.16208 


Verlust: 0.011 ° P 0.011 


Die Farbe war jetzt schwarz mit cinem violetten Anstrich und 
obertlichlichen, grauweiBen Flecken. 


Dieses Produkt wurde analysiert. 





1.7308 g Ag,O lieferten 1.6119g Ag | 0.0012g H,O und 
1.7620g Ag,O . 1.6401g AgJ 0.0008 gCO,. 


Hieraus berechnet man: 


(93.13 °/, ) | 

y "+t H,O = 0.01 °/, (korr.) CO, = 0.02 °/,. 
193.08 °/.f ~~? o ( 2 0 

2. bei einem anderen Versuch wurde frisch gefalltes Silberoxyd 

erst 1 Stunde in einem gew6hnlichen Trockenschrank bei 115°, dem- 

nichst 13+/, Stunden auf die oben beschriebene Weise bei 282° ge- 

trocknet. 


winnie 





Das Priiparat war braunschwarz mit grauweiBen Flecken. 


1.0724g Ag,O lhieferten 0.9981 g Ag 0.0015 g H,O und 
1.4422 ¢ Ag,O " 1.3424¢ Ag 0.0019 g CQ,. 


Hieraus berechnet man: 


Ag =] oni 0 H,O = 0.03 °/, (korr.) CO, = 0.08 °/,. 
193.08 °/, J ~~? 0 7 : 0 

Liese Versuche bestiatigen in Ubereinstimmung mit friiheren 
Angaben, da®& man kein absolut reines Silberoxyd darstellen kann, 
und sie geben zugleich AufschluB iiber den EintluB der beim 
Trocknen angewandten Temperatur auf die Zusammensetzung und 
die EKigenschaften der Priparate. 

Der grébte Tei! des Wassers wird leicht abgespaltet und ein 
bei 85° getrocknetes Praparat enthalt nur 0.13 °/,. 

Bei 280° geht das Wasser vollstiindig oder fast vollstandig weg: 
bei dieser ‘Temperatur kann man aber nicht bis zu konstantem Ge- 
wicht trocknen, weil die Sauerstoffabspaltung bei dieser Temperatur 
keine begrenzte ist, obschon sie anfangs sehr langsam vor sich geht. 

Unter diesen Umstiinden kann eine Anderung der Darstellungs- 
weise auch eine Anderung der Zusammensetzung der Priparate be- 
wirken; hieraus erkliren sich leicht die UnregelmiBigkeiten, die 
lewis! in der ersten Stufe der Zersetzung beobachtet hat. 


' Siehe S. 196. 
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Obschon eine grundsitzliche Ubereinstimmung zwischen den 
Ergebnissen meiner Versuche und derjenigen von Carrey Lea! 
herrscht, bin ich mit Riicksicht auf den Verlauf der Wasser- und 
Sauerstofiabspaltung uneinig mit diesem Verfasser, indem ich ge- 
funden habe, daS die Wasserabspaltung viel leichter vor sich geht, 
als er meint, die Sauerstoffabspaltung dagegen in weit geringerem 
Mabe. 

Ich gebe hier eine Ubersicht tiber seine Resultate und die 
meinigen. 





Silbergehalt 
Carey Lea Hist Mapsen 
Ag,O getrocknet bei 85° 92.95 °/, 
Ag,O t: ” 100° 92.49 © 
Ag,O _ »,  180—135° 92.56 °/. 
Ag,O n »  160—165° 93.30 °/, 
Ag,O 9 99 280—290” 93.13 


Berechnet: 93.10 °/, 


Diese Arbeit ist im chemischen Laboratorium der Universitit 
Kopenhagen ausgefiihrt worden. Ich spreche dem Chef des Labo- 
ratoriums, Herrn Prof. Dr. E. BruuMAnn auch an dieser Stelle meinen 
besten Dank aus fiir das Interesse, welches er mir wihrend meiner 
Arbeit entgegengebracht hat. 


1 Siehe S. 195. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1912. 
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Uber einige Bestimmungen des Hohlraumvolumens im Gel 
der Kieselsdure. 
Von 
WILHELM BACHMANN. 


Mit 1 Figur im Text. 


Bereits Tu. Granuam! machte, wie bekannt, die Beobachtung, 
dab wiisserige Kieselsiuregallerten einen vollkommenen Ersatz ihres 
Wassers durch die verschiedenartigsten Fliissigkeiten, wie Alkohol, 
lissigsiure, Glyzerin, konz. Schwefelsiure, Benzol usw. zulassen, ohne 
dabei irgend eine der fiir die Hydrogallerte charakteristischen EKigen- 
schaften (Klastizitaét, Durchsichtigkeit u. a.m.) einzubiiBen. Ein 
Gleiches trifft fir die aus den Hydrogallerten durch Eintrocknen 
event. iiber konzentrierter Schwefelsiiure) gebildeten festen (glasigen) 
Gele der Kieselsiure zu. Es beriihrt die Kigenschaften des festen 
Si0,-Gels, vor allem das mehr oder weniger voriibergehende Ein- 
treten einer ,,Umschlags“-Erscheinung (WeiBb-Opakwerden des Gels* 
beim fortschreitenden Verdampfen der ,,imbibierten“ Fliissigkeit, 
qualitativ in keiner Weise, mit welcher Art von Fliissigkeit man 
das Gel durchtrankt. Dies, vor allem aber die T'atsache, daB sich 
der ,,Umschlag* mit den heterogensten Flissigkeiten, wie Zedern- 
holzil-, Olivenél-Chloroformmischungen usw. in gleicher Weise her- 
vorrufen libt (Birscuii), legte den Gedanken nahe (den van Bem- 
MELEN“) ausgesprochen und begriindet hat), daB eine Bindung z. B. 
des Wassers als Hydratwasser unwahrscheinlich, daB dieses vielmehr 
als ,,Absorptionswasser“ die Hohlriume des SiO,-Gels erfillt. 

Kine gegenteilige Anschauung verteidigt G. TscHERMAK* auf 


lu. Granam, Poggend. Ann. 123 (1864), 529; vgl. auch van BemMecen, 
Z. anorg. Chem. 13 (1897), 295. 

J. M. van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 13 (1897), 245. 

J. M. van Bemmecen, Z. anorg. Chem. 59 (1908), 225—247; vgl. auch 
die friiheren Abhandlungen van Bemmecens in der Z. anorg, Chem. 

' G. Tscnermak, Zeitschr. physik. Chem. 53 (1905), 349—367 und neuer- 
dings: Uber das Verhalten von Hydraten und Hydrogelen in trockener Luft, 
Wien 1912; val. ferner J. M. van Bemmeten; Z. anorg. Chem. 59 (1908), 225—247: 
..Nihere Betrachtungen iiber die von G. Tscnermak angenommenen Kiesel- 


siuren™ 
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Grund seiner Untersuchungen iiber die ,,Darstellung von Kieselsiuren 
durch Zersetzung der natiirlichen Silikate’, wonach man zwischen 
mehreren definierten Kieselsiuren (Hydraten der Kieselsiure) zu 
unterscheiden haben soll. Auch G. Tammann! hilt es fiir wahr- 
scheinlich, daB der sogenannte ,,Umschlag“ (vgl. oben), welchen das 
Hydrogel der Kieselsiure bei der Entwisserung unter abnehmenden 
Dampfdrucken in einem bestimmten Punkte zeigt, dem Auftreten 
einer neuen hydratischen SiO,-Phase entspreche.? 

In direktem Gegensatze zu einer solchen Annahme von SiQ,- 
Hydraten als Grundlage der Entwisserungsphinomene usw. hatte 
sich schon friiher durch Arbeiten von BrewstTer®, CHRISTIAN- 
seN,* Conn,® Kiwn,® Mascuxe,? J. M. van BemMELEN® und vor 
allem O. BitscHur® eine Auffassungsweise vorbereitet, die in erster 
Linie den im Gel der Kieselsiiure vorhandenen und nachgewiesenen 
Hohlraumen eine wesentliche Rolle beim Zustandekommen des ,,Um- 
schlags“, ferner bei den Entwisserungs- und anderen Vorgiingen zu- 
gestand. 

Insbesondere gelang es QO. Birscuur*®, in manchen Proben 
des festen SiQ,-Gels unter dem Mikroskop voriibergehend (bei be- 
stimmtem Fliissigkeitsgehalt) oder bei ,,kiinstlicher Konservierung* 
(T'rankung mit Gemischen schwer- und leichtfliichtiger Fliissigkeiten”®) 
lingere Zeit hindurch eine ,,wabige’ Struktur zu beobachten, die 
nach seiner Annahme dadurch sichtbar geworden sein sollte, daB 
die vorher infolge ihrer geringen Dickendimensionen!® unsichtbaren 
,, Wabenwinde* sich durch bekleidende Fliissigkeitsschichten verdickten 
und nunmehr sichtbar wurden. Birscuur® griindete auf diese Be- 


' Vel. Z. anorg. Chem. 71 (1911), 375. 

* Vgil. hierzu J. M. van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 121—122. 

* D. Brewster, Schweigg. Journ. Chem. u. Phys. 29 (1820) 411—429; 52 
1828), 412—426. 

* C. Curistiansen, Ann. Phys. u. Chem. 259 (1885), 298—305; 260 (1885), 
439—446. 

° F. Conn, Beitriige zur Biologie der Pflanzen 4 (1887), 365—407. 

° H. Ktun, Journ. prakt. Chem, 59 (1853), 1—6. 

‘ QO. Mascuge, Zettsehr. d. deutsch. geolog. Ges. 1856, 434; Ann. Phys. u. 
Chem, 221 (1872), 549—-578; 222 (1872), 90—111. 

> J. M. van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 13 (1896), 2833—356; 18 (1898), 
9S—146. 

* QO. Biétscnut1, Untersuchungen iiber Strukturen, Leipzig 1898; ferner: 
Verh. d. Naturh.-Med. Vereins zu Heidelberg N. F. 6 (1900), 287T—848. 

‘© Die Dicke der ,,Wandungen“ Btrscuiis liegt unter der Wellenliinge des 
Lichtes. 
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obachtungseine Theorie unter anderem iiber die Kieselsiure-Gelstruktur, 
nach welcher das SiO,-Gel wabigen Bau besitzen sollte. J, M. van 
BemMMELEN,' der anfinglich nach dem Vorgange C. v. NAGELIS* einen 
,mizellaren* Bau des Gels der Kieselsiure den von ihm beobach- 
teten Erscheinungen zu grunde legte, neigte spater der BiTscuiischen 
Autfassung zu, und auch H. Freunp.icw® entwickelte auf dieser 
Basis seine Entwisserungstheorie des Si0,-Gels. 

Demgegeniiber hat neuerdings R. Zstamonpy* eine Vorstellung 
zu begriinden unternommen, welche auf dem Nachweis sehr viel 
feinerer Hohlriume (Kapillaren) im Si0,-Gel, als die bisherigen 
forscher vermuteten, basiert, und welche die wichtigsten der am 
Kieselsiuregel bei dessen Ent-, Wieder- und Wiederentwisserung 
zu bemerkenden Vorginge (Dampfdruckverminderung, Kurvenverlauf, 
., Umschlag“ usw.) als eine Funktion der im Gel vorhandenen iuBberst 
fein-kapillaren Hohlriume betrachtet. Die Feinheit dieser Riume 
ergab sich in tibereinstimmender Weise einmal auf Grund von Fol- 
gerungen aus der Dampfdruckerniedrigung des Wassers im Gel 
|. ec. 8364) und der Méglichkeit. das feste Gel als Ultrafilter® zu ver- 
wenden, zum anderen auch aus ultramikroskopischen Befunden.°® 

fiir eine einfache kapillare Durchtrinkung der Kieselsiure mit 
den bei der Wiedererfillung des Gels verwendeten Fliissigkeiten 
spricht unter anderem auch, dab man, wie erwiihnt, mit Stoffen, wie 
Zedernholzél- Chloroformgemischen usw. die wichtige Umschlags- 
erscheinung genau so gut wie mit Wasser, Alkohol, Benzol usw. 
reproduzieren kann, wobei man es als sehr unwahrscheinlich be- 
trachten mub, dab z. B. Zedernholz6l usw. mit der Substanz des 
Gelgeriistes reagieren und eben durch eine solche Reaktion den 
..Umschlag“ hervorrufen soll. 

Kin weiterer Beitrag’ fiir die zukiinftige Entscheidung der Frage, 
ob lediglich Fiillung von Hohlriumen oder Hydratbildung bei den 
Vorgiingen der Ent-, Wieder- und Wiederentwisserung des Kiesel- 


Z. anorg. Chem. 18 (1897), 233—3856, 
(’. vy. Nicer, Theorie der Giirung, Miinchen 1879. 
H. Freonpuicu, Kapillarchemie, Leipzig 1909, 5. 486—493. 
* R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. (1 (1911), 8356—377. 
fc dS. 8i 4. 
ce. 8. 359-361 u. W. Bacumany, Z. anorg. Chem. 7 (1911), 163—169. 
Vel. hieriiber: R. Zsiramonpy, Z. anorg, Chem. 71 (1911), 356—377. — 
W. Bacumany, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 158—172. — R. Zsiemonpy, W. Bacnr- 


‘ANN kK. F. Srevenson. Z. anorg. Chem. 4d (1912), 189—197. 
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siuregels, bzw. bei dessen Durchtriinkung usw. mit anderen Fliissigkeiten 
Reaktionen zwischen diesen und der Gelsubstanz eine Rolle spielen, soll 
mit der folgenden experimentellen Untersuchung gegeben werden, die 
auf Anregung des Herrn Professor Zstamonpy vorgenommen wurde. 

Die untersuchten festen (glasigen) Kieselsiuregele wurden der 
Institutssammlung entnommen und nach Uberfiihrung durch den 


Tabelle 1. 





Nr. des SiOQ,-Gels Lichtkegel Ditferenzierbare Heterogenititen ' 
Nr. 3 deutlich; polarisiert;: fast keine (scheinen nur 
> . — ad “* ° . . . 
kaum auflésbar Verunreinigungen zu sein 
er . . Wy leidlich gut ditlerenziert: 
Nr. 5 deutlicher als bei Nr. 3 © 


leilehen polarisieren das Licht 


. , sehr gut ditterenziert: Teilchen 
Nr. 2 sehr deutlich 5 a er 
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Kurve der Wiederentwiisserung des Gels Nr. 5 im Vakuumapparat bei 15° C. 
' Beziiglich der Natur dieser Heterogenititen vgl. R. Zstamonpy, Z. anorg. 
Chem. 71 (1911), 359; ferner W. Bacumann, Z. anorg. Chem. 73 (1911), 168. 
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Nr. des SiV limbibiert liissigkeits-Auf F liissigkeits-Auf- Hohlraun 

































Gels und = 7 rlissigkeit nahme in nahme in Mol pro volume) 
Meng | Spez. Gew gu. Gew. Mol SiO, in emm* 
H 
{ iT ff Titi ' 7 *) *~ | > | 4 : 
“pa — . 0.918 152 
a m Z Zo Zi 
NI {)} *“74st) 7 
\tl da Zi i (). 299 154 
. i) m44D Z . (CA i>? 
( hiorotorin 0.22350 Z y = 
. pOTU! O.2165 lA] 
K mtroiipest., ca iv 
( \\ sac i) SS) s 50.LO 
’ " = 1.213 189 
{ “aha s) ’ %) } 
Nr. 5 .YYS4 Del £U Ca. 2 
lanen (Vif 80.96 
s) Bom , . 0.239 183.9 
O.Si(91i pei ZU (Ca. - j 
2315 Ho. I é ‘ 992090 
f W asser a 2.119 232 
ca. 158”) | 
: 0.2280 62. 
W asser 9 “ L'/o 2 O83 998 4 
(ca. LS 
r. 1) Benzol 0.2024 55.2 _ 
Nr. 2 - ) Benzo! 0.427 230 
‘ Sil ber 20 ca. 20 
At CLyiel 0 
: {) i) 1835.0) 
tetrabromid = 0.320 296.1 
4 (14. »*) 
Zz “My it) tr) ] 
i) Wasser 0.2276 H2' : 
| 2.080 2238 
Kontrollbest. (18 
Kkigene Bestimmung. ** Die Daten der Vertikalkolumnen 
ler aufeenommenen Fliissigkeiten nicht statt hat. 
Dampfraum*? in Wasser lingere Zeit (2—4 Wochen) sorgfiltig bis 





zum volligen Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen. Nach voll- 4 
tiindiger® Wiedertrocknung tiber konzentrierter Schwefelsiure wurde | 
an geeigneten Bruchstiicken der Gele eine ultramikroskopische Unter- 


uchung vorgenommen, die das in der Tabelle 1 mitgeteilte Er- 
(gel Nr. 5 wurde auberdem noch durch Auftnahme einer Dampt- 


\usrechnung mit Rechenschieber 
Brinet man trockene SiO,-Gelstiicke sofort unter Wasser. so werden sit 
kanntlich explosionsartig zertriimmert; vgl. J. M. van Bemme en, Z. anorg. Chem. 
IS (1808 O2—104 R. Zstamonpy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 374—375. 


JZuriickbleibender Wassergehalt (durch Glihverlust bestimmt): 0.225 bis 
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Bestemmungen des Hohlraumvolumens im Gel der Kieselsaure. 20% 
Tabelle v. 
VI Vil Vill IX 
lraumvol. Verhaltnis d. spez. Ge- Verhiltnis der auf 
Gelsub- wichte je zweier ,,im- renommenen Mengen Bemerkungen 


‘n eem** bibierter*: Fliissigkeiten je zweier Fliissigkeiten 








2993 Aufnahme im Dampfraun 
D 1.434 . } 0.2980 
— on Lo] 13333 
al 1.40% ! 0.2238 
~ 460 a 
Oo ~902 Li 
0.3621 do 
e =: 0.9984 " e 01886 
. - 1.1337 . 1.16 
al O.S8191 d O.1615 
( 21 a 
0.6325 Aufnahme in d. Fliissigkeit 
0.6226 Aufnahme im Dampfraum 
/ »~ j 0.2250 
1.153% 1.126 
0.6270 i) 
0.6160 , a ial 
” : Autnahme in d. Fliissiyvkeit 
2 2.9.10 - A 0 6720 eine 
-= = 2.979 : —— =3 2.965 
? O.Y9SS i 0.2216 
0.6210 Aufnahme im Dampfraum 


Vu. VI wurden unter der Annahme berechnet, daB eine Volumkontraktion 


spannungsisotherme im Vakuumapparat! charakterisiert, die in 
Kig. 1 sich vorfindet und den Gang der Wiederentwiisserung bei 
diesem Gel veranschaulicht. 

Die sukzessive? Trinkung mit den verschiedenen Fllissigkeiten 
wurde grébtenteils im Dampfraum vorgenommen, nur im Falle des 
(sels Nr. 2 zweimal auch in der Fliissigkeit. Die Horizontalkolum- 


' Vgl. R. Zstamonpy, W. Bacumann u. E. F. Stevenson, Z. anorg. Cher 
«2 (1912), 189—197. 

Nach Beendigung jedes Versuches wurde das Gel durch erneute Trock 
nung an der Luft, dann iiber konzentrierter H,SO, oder P,O, fiir die folgende 
imbibition“ vorbereitet. Die in der l'abelle mitgeteilten, jedesmal am Sehlub 
der Versuchsreihe ausgefiihrten Kontrollbestimmungen beweisen, dab eine Ve: 
ainderung des Gelgeriistes inzwischen nicht eingetreten war; das Hohlraum 


system ist unveriindert geblieben. 
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nen 6 und 7 zeigen, dab die maximale Wasseraufnahme unter Be- 


ricksichtigung der Fehlerquellen! sowohl im Dampfraum, wie in 


ler Fliissigkeit dieselbe ist. eine Tatsache. die auch aus Arbeiten 


VAN BeMMELENS* hervorgeht.. Acetylentetrabromid leB sich wegen 


seiner geringen Dampfspannung nur bei Trankung in der Flissig.- 


keit geniigend schnell in maximaler Menge in das Gel iiberfibren. 


Alle tibrigen Daten gibt die Tabelle 2 


Siehe Tabelle 2. S. 206 u. 207. 


Die Vertikalkolumnen VII und VIII zeigen, dab die aut- 


genommenen Flissigkeitsmengen im Verhiltnis der spezi- 


fischen Gewichte der beziiglichen Flissigkeiten stehen. 


Dieses Resultat im Verein mit den in Vertikalkolumne IV sich vor- 


tindenden Angaben iiber die molare Fliissigkeitsaufnahme spricht fir 


die Annahme, dab die Fliissigkeiten das Kieselsiuregel rein 


kapillar durehtranken, ohne dab Reaktionsprodukte mit 


| 


ler Substanz des Gelgeriistes zustande kommen. 
Das Gel mubte z. B. nach der Triinkung in der Fliissigkeit mit Flieb- 


papier obertlichlich abgetupft werden. 


Z. anorg. Cher IS (1898), 102. 


nen, Institut fur anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1912. 
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Uber die Darstellung von Vanadinmetall, Ill. 
Von 


WILHELM PRANDTL und HERMANN Manz. 


Reines Vanadinmetall ist trotz aller Bemiihungen zahlreicher 
Korscher bis jetzt noch nicht dargestellt worden. Das Ergebnis der 
mehrjahrigen Versuche von PranprL und Buryer war, dab man 
durch Reduktion von Vanadinpentoxyd mittels Aluminium nach dem 
(JoLDSCHMIDTSCchen Verfahren bei Gegenwart von Calciumftiuorid im 
giinstigsten Falle ein Metall mit etwa 95°/, Vanadin erhalt; der 
Rest zu 100 ist im wesentlichen Sauerstoff in Gestalt eines niederen 
Vanadinoxyds, das sich mit dem Vanadinmetall legiert und sich da- 
durch der weiteren Einwirkung des Reduktionsmittels entzieht. In- 
zwischen haben sich auch Orro Rurr und Waurer Marrin? um 
die Darstellung von reinem Vanadin bemiiht; sie reduzierten eines- 
teils Vanadintrioxyd mit Aluminium unter Zusatz von Kohle, andern- 
teils erhitzten sie (gemenge von Vanadintrioxyd mit Kohle oder 
Vanadinkarbid (VC) in Rurrs elektrischem Vakuumofen; sie erhielten 
teils sauerstofthaltiges Metall mit héchstens 97.64°/, Vanadin, teils 
karbidhaltiges mit héchstens 98.85°/, Vanadin. Das von Rurr und 
MarTIN erhaltene Metall ist nur scheinbar etwas besser als das von 
PranpTL und BuLeyer dargestellte. weil erstere bei der Berechnung 
des Vanadingehaltes die vorhandene unldsliche Schlacke Al, O,), 
welche das ganze Metall durchsetzt, in Abzug brachten,* wihrend 
letztere nur den wirklich vorhandenen Vanadingehalt angeben. Karbid- 
haltiges Vanadin ist bei gleicher molekularer Verunreinigung natiir- 
lich héher prozentig als oxydhaltiges (VC enthalt 80.96°/), V, VO 
dagegen nur 76.12°/.). Die EKigenschaften des reinen Vanadins haben 
Rurr und Martin durch K’xtrapolation aus den Kigenschaften ver- 
schiedener sauerstofi-, kohlenstoff- und schlackenhaltiger Proben 
erschlossen. 


' Vel. W. Pranptrt und B. Breyer, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 217; Ber. 
455 (1910), 2602. 

* Z. angew. Chem. 2 (1912), 49. 

'Z. B. gefunden: 94.71 °/, V, 1.85 °%/, C, 3.14°/, Sehlacke; auf schlacken 
freies Metall umgerechnet: 98.08 °), V, 1.92°, C. 
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Unsere Versuche, welche schon vor mehr als zwei Jahren be- 


gonnen wurden, bilden die unmittelbare Fortsetzung der Arbeiten 
PRANDTL und BLEYER: wir beabsichtigten 
|. die Rolle des Calciumftiuorids bei der aluminothermischen 


Vanadingewinnung festzustellen; 

2. sollte aufgeklart werden, warum die aluminothermische Re- 
duktion in den Hiinden der verschiedenen Forscher so wechselnde 
und meist wenig befriedigende Resultate geliefert hat; 


3. sollte versucht werden, ob sich das primar erschmolzene oxyd- 


haltige Vanadinmetall nicht durch geeignete Zusitze — wir dachten 
an Calciumhydrid oder Vanadinhydrid — vollstaindig desoxydieren 


lasse, ohne dabei andere Verunreinigungen aufzunehmen; 

|. sollte zum Vergleiche Vanadin nach Roscor bzw. SETTEBERG! 
durch Reduktion von sauerstofifreien Vanadinchloriden mit Natrium 
dargestellt werden. 

Kiir uns kamen von vornherein nur solche Arbeitsmethoden in 
Betracht, welche sich ohne besondere kostspielige Apparatur in jedem 
Laboratorium ausfihren lassen und sich auch zur Darstellung 
gréberer Mengen Vanadin eignen. Wenn auch unser eigentliches 
Ziel, die Darstellung ganz reimen Vanadins, nicht erreicht wurde, 


so hatte doch die Bearbeitung der oben stehenden Frage eine Reihe 
bemerkenswerter Ergebnisse. 


I. Uber die Bedeutung des Calciumfluorids fir die aluminothermische 
Vanadingewinnung 


haben wir schon an anderer Stelle? berichtet; der Zusatz von Cal- 
ciumfluorid erniedrigt nicht nur den Schmelzpunkt der Schlacke 
und bedingt dadurch eine bessere Trennung dieser vom Metall, das 
Calcinmfluorid setzt sich auch mit Vanadinpentoxyd um unter Bil- 
dung von Vanadinoxytiluoriden, die offenbar fiir die Reduktion giin- 
stigere Bedingungen bieten als das Oxyd. Rurr und Martin er- 
klaren sich die giinstige Wirkung des CaF, nicht so fast mit der 
Bildung der Oxytluoride an sich, als vielmehr mit der durch die 
verdampfenden Oxytluoride bewirkten Durchmischung des Reaktions- 
gemenges. Wenn diese Auffassung zutreffend wire, miBte der Zu- 
satz jedes beliebigen indifferenten Stoffes, wenn er nur bei der 


Reaktionstemperatur vergast, eine gleich giinstige Wirkung herbei- 


Ofvers. K. Vet.-Akad. Férhand!. Stockholm, 39 (1882), Nr. 10, S. 13. 
Ber. 44 (1911), 2582 
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fibren. Dies ist aber nicht der Fall: das Calciumftiuorid JABt sich 
nicht einmal durch Calciumchlorid mit gleich gutem Erfolg ersetzen. 
Kin Gemenge von 100g V,O,, 49.5 g Al und 20 g wasserfreiem CaCl, 
wurde in einem Magnesiumoxydschacht! entziindet. Das Auftreten 
dicker brauner Wolken zeigte die Bildung und Verdampfung von 
Vanadinoxychlorid an; die Ausbeute an Metall (80g = 53.6°/. der 
Theorie) war aber schlecht und sein Gehalt betrug nur 86.7°), VY. 
Dagegen laBt sich das Calciumtiuorid durch Aluminiumfluorid bzw. 
Kryolith ersetzen, ohne dab der Vanadingehalt des Metalles nennens- 
werte EinbuBe erleidet, aber die Ausbeute ist schlechter als bei der 
Verwendung von Calciumfluorid. Kryolith verdampft bei der Re- 
aktionstemperatur unter Dissoziation stirker als Calciumtluorid, 
durch die lebhafte Gasentwickelung wird viel Metall und Schlacke 
verschleudert, vielleicht verbindet sich auch das Natriumtluorid des 
Kryoliths mit Vanadinpentoxyd zu einem Natriumfluoroxyvanadat, das 
nicht bis zu Metall reduzierbar ist. 

1. Versuch. Reaktionsgemenge 100 g V,O, + 50g Al-Gries im Kryolith 
schacht entziindet; starker Auswurf von Schlacke. Der Regulus wog nur 
15.7 g (= 27.9°/, der Theorie) und enthielt 93.7°, V. 

2. Versuch. 100g V,O, + 50g Al + 20g Kryolith im Magnesiumoxyd- 
schacht entziindet. Blasiger, grobkristallinischer Regulus von 30 g Gewicht 
(= 53.5°), der Theorie) mit 92.4 °), V. 


Erhitzt man Gemenge von Vanadinpentoxyd und Kryolith im 
Platintiegel, so vertfliichtigt sich wie beim Erhitzen mit CaF, Vana- 
din als Oxyfluorid, welches an feuchter Luft in V,O, iibergeht; das 
Sublimat von V,O, enthalt aber merkliche Mengen Aluminium. 

(semische von V,O, und Natriumfluorid in verschiedenen Ge- 
wichtsverhaltnissen gaben auch bei lange andauerndem Gliihen kein 
Vanadin ab; bei Anwendung geniigender Mengen Natriumfluorid 
erhalt man eine weibe kristallinische Masse, die sich in Wasser lést 
und jedenfalls aus Natriumtluoroxyvanadaten besteht. 

Ein Zusatz von Calciumtiuorid — am besten wendet man auf 
100 g V,O, 10 bis 15 g CaF’, an — verbiirgt zwar das Gelingen der 
Reduktion, ist aber fitr die Gewinnung eines hochprozentigen Metalles 
nicht unbedingt notwendig. Wir haben, nach vielen MiBerfolgen, 
einmal, als wir 100g V,O, mit 50g Al-Gries im Magnesiumoxyd- 
schachte ohne alle Zusiitze reduzierten, einen Regulus von 42 g Ge- 
wicht (74.8 °/ 


der Theorie) mit 94.7°/, V erhalten. 


0 ) 


‘ Zur Herstellung eines Magnesiumoxydschachtes lat sich nur das sog. 
schwere Magnesiumoxyd, durch Gliihen des Nitrats bereitet, verwenden. 
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Im Anschlub an die Versuche von Rurr und Martin, welche 
Vanadintrioxyd V,O, mit Aluminium unter Zusatz von Koble in 
Magnesiumoxyd reduzierten, haben wir versucht, wie die Gegenwart 
von Calciumfluorid die Reduktion von Vanadintrioxyd durch 
Aluminium allein beeintluBt. Da sich Gemenge von Vanadintri- 
oxyd und Aluminiumgries bei gewéhnlicher Temperatur nicht ent- 
ziinden lassen, verfuhren wir folgendermaBen: An Stelle der sonst 
verwendeten Blechbiichsen! dienten zur Aufnahme des Flubspat- 
schachtes mit dem Reaktionsgemenge hessische Tiegel von etwa 


17 cm Hoéhe und 11 cm Durchmesser. Die gefiillten und bedeckten 


Tiegel man kann auch das Reaktionsgemenge mit einer Schicht 
KluBbspat bedecken — wurden in einen auf Rotglut erhitzten Rdss- 


Lerschen Gasoten eingesetzt und darin noch etwa 15 Minuten erhitzt. 
abe: trat in allen Fallen die Reaktion von selbst ein und verlief 
giemlich ruhig ohne nennenswerte Verschleuderung von Schiacke. 
Die Flubspatauskleidung sinterte zusammen, wurde aber nicht flissig: 
dagegen bekamen die ‘Tiegel infolge der plétzlichen und starken 
lerhitzung Risse und lieben sich nur einmal verwenden. Die Reduktion 
von Vanadintrioxyd mit der berechneten Menge Aluminium bei 
Gegenwart von Fluorcalcium hat uns in allen Fallen schénes Metall 
mit etwa 90—92°/. Vanadin geliefert, und zwar in sehr guter Aus- 
beute, da die Reaktion viel ruhiger verlauft als mit Vanadinpent- 
oxyd. Das Metall enthielt aber stets viel Schlacke (etwa 3—4°/,); 
nach deren Abzug erhéht sich der Vanadingehalt des Metalles auf 
etwa 96°)... Die Resultate unserer Versuche sind im einzelnen aus 


folas nder ‘T'abelle ersichtlich. 





Ausbeute an °/ -Gehalt 
\ Zusammensetzung Metall in des Metalles an 
lee Renktiomameustidines ° der Vnach Abzug 
7 or ‘Theorie V Schlacke derSchlacke 
Og VO, llg Al 12 58.8 92.6 1.3 96.8 
” Oe VO 91g Al 20 538.8 90.95 3.7 94.0 
) 5 y Ca 
loi g VO, + 382.5 ¢ Al 4 52 76.4 90.8 2.6 93.2 
SO g Ua 
224 ¢ VO, + 81.8¢ Al 136 89.2 91.8 4.5 96.1 
g 2 96.0 


LOO g \ A) 36.1 ¢ Al H.) 95.5 92.0 4.: 


Die Versuche Nr. 1—4 wurden im Flubspat-, Nr. 5 im Magnesiumoxyd- 
schacht ausgefiibrt; die Metalle Nr. 3, 4 und 5 enthielten Aluminium. 


Pranpr. u. Biever, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 221. 
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Wir schlieBen daraus, daB es trotz der guten Ausbeuten vor- 
teilhafter ist, Vanadinpentoxyd zur aluminothermischen Reduktion 
zu verwenden als Vanadintrioxyd, dessen Darstellung aus dem Pent- 
oxyd immerhin viel Arbeit macht. Das Mehr an Sauerstott im 
Vanadinpentoxyd gegeniiber dem Trioxyd, das den reaktionsfiahigsten 
l'eil des Gesamtsauerstofis darstellt, steigert bei seiner Vereinigung 
mit Aluminium die Reaktionstemperatur ganz gewaltig; Vanadin- 
pentoxyd bildet selbst das beste Heizmaterial fiir das Reaktions- 
semenge, und je héher dessen emperatur steigt, desto schlacken- 
treier ist das Metall. Als 


II. Ursache der Miferfolge bei der aluminothermischen Reduktion 
des Vanadinpentoxyds 
betrachten wir, wenigstens zum Teil, einen Gehalt des angewen- 
deten Pentoxyds an Alkali. V,O, wird durch Résten von Am- 
moniummetavanadat gewonnen und dieses durch Fillen von Alkali- 
vanadatlésungen mittels Ammoniumchlorid. Das aus alkalihaltigen 
Lésungen gefallte Ammoniummetavanadat enthialt stets Alkali, welches 
sich (namentlich wenn es sich um Kalium handelt) auch durch wieder- 
holtes Umkristallisieren des NH,VO, aus siedenden ammoniakali- 
schen Lésungen nur schwer vollig entfernen libt. Ein geringer 
Gvehalt des Vanadinpentoxyds an Alkali ist im allgemeinen verhiltnis- 
mibig schwer zu erkennen, macht sich aber dem Kundigen schon 
im Aussehen des Pentoxyds bemerkbar. Ganz reines Vanadinpent- 
oxyd zeigt 1m amorphen (nicht geschmolzenen) Zustand eine schéne 
rétlichgelbe Farbe; aus der Schmelze schieben beim Abkiihlen 
schéne, starkglinzende Kristalle an, die nach volligem Erkalten gelb- 
braun gefirbt sind mit einem leichten violetten Fliichenschimmer: 
sie sind in geniigend diinner Schicht ganz klar mit dunkelrotgelber 
farbe durchsichtig. Ihr Pulver ist dunkelgelb, etwa wie das von 
geschmolzenem Bleichromat. Alkalihaltiges Vanadinpentoxyd ist im 
amorphen Zustand schmutzig braungelb, aus der Schmelze erstarrt 
es bei sehr geringem Alkaligehalt gleichfalls zu stark glinzenden 
langen Prismen; diese sind aber auch nach vélligem Erkalten dunkler 
gefarbt als die des ganz reinen V,O,. Mit steigendem Alkaligehalt 
geht die Farbe der Kristalle tiber Dunkelbraun in Dunkelstahlblau 
uber; das Pulver der Kristalle ist schmutzigbraun. Wihrend ganz 
reines Vanadinpentoxyd unter starker Volumkontraktion erstarrt, 
bidet alkalihaltiges, wenn der letzte Rest der Schmelze erstarrt, 
Auttreibungen, stirker natriumhaltiges zeigt deutlich die Erschei- 
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nung aes Spratzens, Am besten labt sich ein selbst sehr gerinuger 
Alkaligehalt des Vanadinpentoxyds erkennen und zugleich quantitatiy 
bestimmen, wenn man eine Probe davon im Chlorwasserstoff-Luft- 
strom bis zur voélhgen Vertliichtigung des Vanadins erhitzt und dann 

Natur und die Menge des zuriickbleibenden Alkalichlorids 
leststeilt. 

Alkalivanadat, im besonderen Alkalimetavanadat, wird durch 
feinverteiltes Aluminium wohl reduziert, es bildet sich aber kein 
Metall, sondern nur eine vanadinreiche Schlacke, gleichviel, ob die 
angewendete Aluminiummenge zur Reduktion nur des V,O, oder auch 

igleich zu der des Alkalioxyds ausreicht. Wir haben dies durch 
wiederholte Versuche festgestellt. 

Reduziert man alkalihaltiges Vanadinpentoxyd mit einer fiir reines 
Oxyd berechneten Menge Aluminium, so wird vorzugsweise das 
treie VO. reduziert, wihrend Alkalivanadat in die Schlacke geht. 
ohne sich an der Reaktion zu beteiligen. Infolgedessen bleibt ein 
Teil des angewandten Aluminiums unverindert, legiert sich mit dem 
gebildeten Vanadin, und man erbilt schleBlich eine Aluminium- 
vanadiniegierung. Aus alkalihaltigem Vanadinpentoxyd erhalt man 
nur dann aluminiumfreies Metall, wenn man eine dem Alkaligehalt 
entsprechende Menge Aluminium weniger anwendet. Bei der Be- 
rechnung der in einem solchen Falle nétigen Aluminiummenge haben 
wir gute Ertabrungen gemacht, wenn wir eine dem vorhandenen 
\lkali entsprechende Menge Metavanadat von dem Gewichte des 
angewendeten unreinen Pentoxyds in Abzug brachten und nur die 
dem Reste entsprechende Menge Aluminium anwendeten. Das Alkali, 
als Metavanadat gerechnet, wurde also gewissermaben als indiftte- 
renter Gemengteil des Reaktionsgemisches betrachtet. 

00 g eines aus dreimal umkristallisiertem Ammoniummetavanadat dar- 
vestellten und fiir rein gehaltenen Vanadinpentoxyds wurden in der iiblichen 
Weise im Fluorcalciumschacht mit 247g Al und 50g CaF, zur Reaktion ge- 
bracht. Ausbeute 200 g Metall (= 71.3°), der Theorie) mit 876°/, V, 1.56°), 


Schlacke und 10.1 °, Al. Es wurde nunmehr festgestellt, dab das verwendete 
VO, Alkali enthielt; es wurden darin 1.204°), Na,O gefunden (entsprechend 
1.73 NaVO,). Zur Reduktion von 183 g desselben Oxyds wurden dann nur 
S7 ¢ (anstatt 91g) Aluminium und 17g CaF, angewendet; das gewonnene 
Metall enthielt 90.0°), V, 0.66°/, Schlacke und nur Spuren von Aluminium; 


Ausbeute 73 g oder 71.1 der Theorie. 


Preanotr und Biever haben schon friiher bei (nicht veréftentlichten) Ver- 


Q 


ichen tiber die aluminothermische Darstellung von Ferrovanadium aus Eisen- 
vanadat die gleiche Beobachtung gemacht. Als Ausgangsmaterial diente damals 
ehr unreine technische Vanadinsiure und technisches, alkalihaltiges Eisen 
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vanadat, das vermutlich durch Fiillen von Natriumvanadatlésung mit Eisen 
vitriol gewonnen worden war und infolge von Oxydation beim Trocknen haupt 
sichlich aus Ferrivanadat bestand. Bei Anwendung einer auf das vorbandene 
V.0, und Fe,O, berechneten Menge Aluminium zur Reduktion wurden Eisen 
Aluminium-Vanadinlegierungen erhalten; wurde aber das Alkali als NaVO, in 
Abzug gebracht und entsprechend weniger Aluminium verwendet, so wurde 
nicht nur eine fast aluminiumfreie Eisenvanadinlegierung erhalten, sondern es 
war auch die Ausbeute und der Vanadingehalt des Ferrovanadiums gestiegen 
"EJ 


largestellt wurden, haben iiberdies ergeben, dab sich die aluminothermische 


Diese Versuche, in deren Verlauf etwa 45 kg Ferrovanadium mit 40—45 


Reduktion im Flubspatschachte nach Pranpri. und Biever auch zur Gewinnung 
créberer Metallmengen in einem wissenschaftlichen Laboratorium eignet. Ohne 
vrobe Kosten fiir GefiBe u. dgl. wurden in einem Flubspatschacht, der sich 
innerhalb eines kleinen ‘T'urmes aus lose aufeinander gelegten Ziegelsteinen 
befand, bis zu 20 kg Thermitmischung auf einmal verarbeitet:; freilich ist bei 
der Heftigkeit der Reaktion grobe Vorsicht geboten. 

Vielleicht sind Miberfolge bei der Reduktion von Vanadinpent- 
oxyd mit Aluminium in MagnesiumoxydgetiBen auch daraut zu- 
rickzufihren, daB sich ein Teil des V,O, mit MgO zu Vanadat ver- 
einigt, das nicht zu Metall reduzierbar ist. Calciumtluorid dagegen 
vereinigt sich mit Vanadinpentoxyd nicht zu Vanadaten. 


Ill. Versuche zur Verbesserung des bei der aluminothermischen 
Reduktion erhaltenen Vanadins. 


Wir haben zuniachst untersucht, ob die Quantitit des auf ein- 
mal verarbeiteten V,O,-Al-Gemenges und im Zusammenhang damit 
die Reaktionstemperatur von Eintluf auf den Vanadingehalt des 
erzielten Metalles ist. Je gréBere Mengen auf einmal verarbeitet 
werden, um so héher muB deren Temperatur steigen, weil die Wirme- 
verluste durch Strahlung und Leitung relativ kleiner werden. An- 
dererseits kann die Reaktionstemperatur durch geeignete Zusiitze 
zum Reaktionsgemenge variiert werden. Das Ergebnis unserer Ver- 
suche ist, daB eine Steigerung der Reaktiontemperatur durch An- 
wendung groBer Mengen ohne wiirmeverbrauchende Zusiitze (CaP, 
den Vanadingehalt des Metalles nicht verbessert. Wir haben bei 
der Reduktion von 1 kg V,O; kein besseres Metall erhalten als bei 
der von nur 50 oder 100g V,O,. Die Anwendung grober V,O,- 
Mengen ohne temperaturmindernden CaF’,-Zusatz ist nicht einmal 
zu empfehlen, weil infolge der lebhafteren Vergasung viel Schlacke 
und Metall ausgeworfen und dadurch die Ausbeute sehr  beein- 
trichtigt wird, Als Beleg stellen wir einige charakteristische Ver- 
suche zusammen: 
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Ausbeute _-Crehalt 
Ausammensetzung an Metall des Metalles an 
4 Reaktionsgemenges » @ V nach Abzug 


Theor. V  Schlacke der Schlacke| Al, Fe 


l 100g VU, + 50¢ Al 50 86©89.2 91.8 nicht best. nicht best. 
20 ¢ Cak, 

Og VO, + 50¢ Al {0.57 Fe 

e : , ‘ ; ‘ Soom 4 i GQ! 0) Gs 46.9 ‘ 

20 g CaP, | i. | 0.68 Al 

i) , VO j . a a () Q7 Re 

‘ : Bet g A 54 64.2 95.1 0.9] 96.0 “i Be 

ls g¢ Cak | 0.79 Al 

t 640¢ VO, + 320¢ Al 225 627 94.8 nichtbest. nicht best. 
i) ‘7 (lak 

1000 g V,O, +495 ¢ Al 126 22.5 93.5. 1.51 94.9 0.73 Al 


Die Versuche 1—38 wurden im MgQO-Schacht, die Versuche 4 und 5 im 
Cak, Schacht ausgefiibrt. Alles durch aluminothermische Reduktion dargestellte 
Vanadin enthilt etwas Fe, das aus dem kduflichen Aluminium stammt, des- 


Micnenh verily Mer ren Kohlenstott. 


[da es bei Anwendung der berechneten Menge Aluminium nicht 
moglich ist, ein oxydfreies Metall zu erhalten, scheint die Reaktion 
zwischen einem niederen Vanadinoxyd und Aluminium umkehrbar 
yu sein und mit einem Gleichgewichtszustand zu enden, etwa fol- 


rendermaben: 


3V,0, + 10Al = 4A1,0, + 3V + 3VO + 2Al ~~ 5Al,0, + 6V. 


- 


Bei Anwendung eines Uberschusses an Aluminium erhalt man oxyd- 
freie Vanadinaluminiumlegierungen. 

kis bestand noch die Méglchkeit, das aluminothermisch er- 
schmolzene, noch fliissige Metall durch Zusatz eines geeigneten Re- 
duktionsmittels sekundir vollstiindig zu desoxydieren. Wir brachten 
in dieser Absicht auf den Boden des Fluorcalciumschachtes, wo sich 
das erschmolzene Metall ansammelt, eine der zu erwartenden Oxyd- 
menge angepaBte Menge Calciumhydrid und darauf das V,O,-Al- 
(Femisch. Nach dem Niederschmelzen des Schachtinhaltes machte 
sich die Reaktion des filiissigen Metalles mit dem Calciumhydrid 
durch lebhafte Gasentwickelung und Auswurf von Schlacke deutlich 
bemerkbar, aber das erhaltene Metall, ein blasentreier Regulus, ent- 
hielt nur etwa 91°/, V. 

Das einfachste Mittel zur Desoxydation scheint auf den ersten 
Blick zu sein, das sauerstoffhaltige Metall mit Vanadinhydrid zu 
verschmelzen. Schon Roscor! hat beobachtet, dab das durch Re- 


Ann. Chem. Pharm.. Suppl. ¢ (1869), 70. 
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duktion von Vanadinchloriden (VCl, oder VCI,) mit Wasserstoff er- 
haltene Metall stets etwas Wasserstoff enthalt; seine Menge schwankt 
zwischen 1 und 3°/,. Muramann, Werss und Rrepetpaucn! haben 
Vanadinmetall im Wasserstotistrom auf 1000—1300° erhitzt und 
gefunden, daB es dabei langsam Wasserstoff aufnimmt, bei gentigend 
langem Erhitzen etwa 16°/, seines Gewichtes. Das erhaltene Vana- 
dinhydrid beschreiben sie als schwarzes, an der Luft vollkommen 
hestiindiges Pulver mit 13.58 °/ 


H, was etwa der Formel VH, ent- 
sprechen wiirde (berechnet: 13.56°/, H). Dieses Hydrid gedachten 
wir fiir unsere Zwecke zu verwenden und sahen uns deshalb ver- 
anlaBt, uns mit seiner Darstellung zu befassen. 

Das von uns benutzte Vanadin war teils durch Reduktion von 
Vanadintrichlorid VCl, mit Natrium erhalten (siehe S. 220) und als 
solches schon puiverférmig, teils aluminothermisch gewonnen. Letz- 
teres ist wegen seiner Harte (= 7) auf gewéhnlichem Wege nur 
schwierig zu pulvern und wird dabei leicht durch das Mérsermateria! 
verunreinigt; es laBt sich aber leicht und ohne Verunreinigung in 
Pulver verwandeln, wenn man es langere Zeit in sehr verdiinnter 
Schwefelsiure als Kathode verwendet. GréBere Vanadinstiicke um- 
wickelt man dabei mit einem Platindraht, kleinere fiillt man in 
einen Glastrichter, dessen Rohr abgeschnitten wurde, und steckt als 
Stromzufiihrung einen Platindraht zwischen die Metallstiicke. Das 
gebildete Metallpulver laBt sich durch Schlimmen und Sieben von 
eréberen Teilen befreien; sein Vanadingehalt ist ungefahr der gleiche 
wie der des urspriinglichen Metalles, nur enthalt es geringe Mengen 
Wasserstoff, etwa 0.6—0.8°/,. Der Wasserstoff ist nur mechanisch 
in den porésen Metallteilchen eingeschlossen; bei gelindem Erhitzen ent- 
weicht er unter schwacher Verpuffung; auch durch Erwiirmen des wasser- 
stofthaltigen Pulvers in einem sauerstofffreien Stickstoffstrom laBt 
er sich volistindig austreiben. Der zur Darstellung des Vanadin- 
hydrids nétige Wasserstoff wurde aus Zink und verdiinnter Schwefel- 
siure entwickelt, mit Kalilauge und schwefelsaurer Permanganat- 
lésung gewaschen, zur Entfernung von Luftsauerstoff iiber gliihendes 
Kupfer und platinierten Asbest geleitet und durch konzentrierte 
Schwefelsiure getrocknet. Nach dieser Behandlung enthielt unser 
Wasserstoff nur noch unvermeidliche Spuren von Luftstickstoff. Das 
zu hydrierende Vanadinpulver befand sich in dinner Schicht in einem 
groben Porzellanschiffchen, dieses wiederum in einem Quarzglasrohr, 


* Ann. 355 (1907), 86. 
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weiches unter langsamem Durchleiten von Wasserstoti in einem Platin- 
widerstandsofen elektrisch erhitzt wurde. Die in dem Ofen erreich- 
bare Maximaltemperatur betrug nach Messungen mit einem Le Cua- 
rELIEKSchen Pyrometer etwa 1000°. 


Trotz aller angewendeten Sorgfalt und dreimaliger Ausfiihrung 


‘,t°™ 


Versuches ist es uns nicht gelungen, das Vanadinhydrid 
zu erhalten: wir sind zu der Uberzeugung gelangt, dab es nicht 
existiert. Erhitzt man Vanadinpulver im Wasserstofistrom, so nimmt 
sein Gewicht wohl zu, aber nur sehr langsam; die Gewichtszunahme 


t annahernd proportional der Zeit oder der Menge des dariiber 
geleiteten Wassertoffs: 


is 





, Dauer 
Versuch Vanadinpulver 


pie Gewichtszunahme 
des Erhitzens 


6.506 ¢ (aluminotherm. 120 Stunden 0.5328 g = 8.19”), 
aus V,O, dargestellt) 


2 7.1486 ¢ (aus VCl, durch 195 = 1.1044 ¢ = 15.45 °/, 
Na reduziert; 93.24 °/, V) 
1.1614 g (aluminotherm. nicht bestimmt 0.1683 g = 14.49 ° 
dargestellt) 


bei Versuch 838 wurde das Vanadin in einem kleinen Porzellanschiftchen 


zuerst in einem Verbrennungsrohr mit Bunsenbrennern, dann in einer engen 
QuarzglasrObre mit dem Leuchtgas-Sauerstoffgeblise stundenlang direkt erhitzt, 
bis die Gewichtszunahme bei weiterem Glihen nur noch sehr klein war. 

Das Aussehen des Vanadinpulvers hatte sich beim Erhitzen im 
Wasserstofistrom stark veriindert; es war in ein hellgraues glanz- 
loses, etwas zusammengebackenes Pulver iibergegangen. Die Glasur 
der Porzellanschifichen hatte sich nicht nur an den Stellen, die mit 
Vanadin in unmittelbarer Beriihrung waren, sondern auch auf der 
Aubenseite der Schiffchen grau gefirbt, jedenfalls infolge der Aut- 
nahme von Vanadin und der damit verbundenen Reduktion und 
Bildung von Vanadinsilizid. Die Tatsache, daB dies auch an Stellen 
eintrat, die mit Vanadinpulver nicht in direkte Beriithrung kamen, 
deutet auf eine, wenn auch geringfiigige Verdampfung von Vanadin 
hin. Die von Vanadin bedeckten Stellen der Glasur waren blasig 
geworden, mit Vanadin verschmolzen und blatterten ab. Bei keinem 
der Versuche wurde das Erhitzen fortgesetzt, bis véllige Gewichts- 
konstanz eingetreten war; wir hitten sonst die Schifichen voraus- 
sichtlich wochenlang gliihen miissen. Wir brachen die Versuche ab, 
wenn die von Murumann, Werss und RrEpRLBAUCH angegebene Ge- 


wichtszunahme annaihernd erreicht war, und analysierten die Pulver. 
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Ks. wurde darin in getrennten Portionen Wasserstoff durch Ver- 
rennen mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom, Stickstoff nach der 
Methode von KsELpanL, Vanadin durch Titration mit Kaliumper- 


manganat bestimmt. Es enthielt das Pulver von 


Versuch 1 0.16°/, H 4.05°/, N 78.69°) V 
. 2 0.16°/, H 9.82 °/, N , 
‘ 3 0.19°/, H 4.20°/, N 82.95 9/, V 


Die Gewichtszunahme des Vanadins bei lang andauerndem 
Gliihen in Wasserstoff riihrt also bei unseren Versuchen im wesent- 
lichen von der Aufnahme von Stickstoff und Sauerstoff her, welche. 
wenn auch nur in sehr geringen, so doch unvermeidlichen Mengen 
in dem auf itibliche Weise entwickelten Wasserstoff stets enthalten 
sind (der Sauerstoff in Form von Wasserdampf, der durch Vanadin 
zerlegt wird). (Gleichwohl ist anzunehmen, daB das Vanadinmetal! 
von Muramann, Wertss und RrepELBAucn wirklich gréBere als die 
von uns beobachteten Mengen von Wasserstoff aufgenommen hat, 


aber nur, weil es von seiner Darstellung her — Reduktion von 
Vanadinpentoxyd mit ,,Mischmetall“ — Metalle der seltenen Erden 


enthielt, die sich bekanntlich leicht mit Wasserstoff zu Hydriden 
vereinigen. PranpTL und BLEYER haben in einer Probe des von Weiss 
und AIcHEL dargestellten Vanadins nur 91—93 °/, V gefunden. Muvn- 
MANN, Weiss und RrEpDELBAUCH geben iibrigens selbst zu, dab die 
Gewichtszunahme des Vanadins beim Erhitzen in Wasserstoff zum 
Teil einer Oxydation zuzuschreiben ist; den Gehait des Wasserstoffs 
an Stickstoff haben sie nicht beriicksichtigt. Sie geben ferner an. 
daB die Verbrennung des ,,Vanadinhydrids* Schwierigkeiten be- 
reitete und sich nicht genau ausfiihren lie®. Wir haben derartige 
Schwierigkeiten nicht gehabt.! 

Die beabsichtigte Verschmelzung von sauerstoffhaltigem Vanadin 
mit Vanadinhydrid hat sich also nicht ausfiithren lassen. Es ist 
iibrigens zu erwarten, daB sie, selbst wenn sie ausfiihrbar wiire. 
héchstens ein héherprozentiges, aber doch kein ganz reines Vanadin- 
metall geliefert hitte. Auch hier hatte sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen dem bei der Reaktion gebildeten Wasserdampf und 
dem Metall eingestellt. 


‘ Wenn Vanadin beim Erhitzen im Wasserstofistrome in ein Hydrid tiber 
gehen wiirde, hitte schon Roscor bei der Reduktion von VCl, und VCI, im 


Wasserstoffstrom bei heller Rotglut kein Metall sondern ein Hydrid erhalten 
missen, 
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IV. Die Reduktion von Vanadintrichlorid VCl, mit Natrium 
ist schon von Roscozk! und von SgTTERBERG* versucht worden; 
ersterer erhielt dabei ein ziemlich unreines Metallpulver mit nur 
91.1°). V, letzterer ein solches mit etwa 96°/, V* im besten Falle. 
Die Verunreinigung des Metalles kann auch hier zum gréBten Teil 
nur aus Sauerstotf bzw. einem niederen Oxyde bestehen, obwob! 
eigentlich lauter sauerstofffreie Stotfe an der Reaktion beteiligt sind. 
Kntweder ist das angewendete Chlorid nicht frei von Oxychlorid 
gewesen, oder es hat der schwer vollig auszuschlieBende Luftsauer- 
stoff oxydierend gewirkt. Wir haben diese Darstellungsmethode fiir 
Vanadin einer erneuten Priifung unterzogen, weil das Vanadintri- 
chlorid, namentlich durch die Bemiihungen von Rurr und Lick- 
rer’T,* jetzt viel leichter zuginglich geworden ist als friiher und 
deshalb in gréBeren Mengen angewendet werden kann. Als Aus- 
gangsmaterial fiir seine Darstellung wiahlten wir das Vanadintetra- 
chlorid VCl,, welches durch Erhitzen von aluminothermisch erzeugtem 
Vanadinmetall im Chlorstrom erhalten und durch fraktionierte 
Destillation gereinigt wurde.® Die dunkelbraune Flissigkeit wurde 
daun teils nach Rurr und Licxrerr mit Schwefel erhitzt, teils 
wurde sie mit kéutlichem Chlorschwefel vermischt und langsam 
erwirmt; in letzterem Falle destillierte, wihrend der Kolbeninhalt 
unter Bildung von Vanadintrichlorid in kurzer Zeit erstarrte, von 
etwa 80° an eine dunkelrote Fliissigkeit, bestehend aus Schwefel- 
chloriden mit einem geringen Gehalt an Vanadin, wohl in Form von 
Vanadinoxytrichlorid; mit steigender Temperatur destillierte tiber- 
schiissiges Schwefelchloriir und noch etwas VOCI, ab. Das Vanadin- 
trichlorid wurde schlieBlich zur Entfernung von etwa noch vorhan- 
denem Schwefel oder Schwefelverbindungen in einem Strome von 
trockenem Kohlendioxyd erhitzt, bis eine Probe nach der Oxydation 
keine Reaktion auf Schwefelséure gab. 

Die Reduktion des Vanadintrichlorids mit Natrium wurde in 
einem schmiedeeisernen Rohr von 21 cm Linge und 8 em lichter 
Weite ausgetiihrt; die an den beiden Rohrenden aufgeschraubten 
VerschluBstiicke lieBen sich mit Kupferringen gut aufdichten. In 


Ann. Pharm.. Suppl. 7 (1870), 82: S (1872). 96. 
' Otvers. K. Vet.-Akad. Férhandl. 39 (1882), Nr. 10, S. 183—21. 


Berechnet aus der Sauerstoffaufnahme (75—75.5°/,) bei der Oxydation 
* Ber. 44 (1911), 506. 
\ 


; 


gl. Koppe., Gotpmann u. Kaupmann, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 345. 
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lem Rohre konnten bis zu 45 g VCl, in einer Operation verarbeitet 
werden; es wurden stets 10°), Natrium mehr angewendet, als theo- 
retisch notwendig waren. Das Rohr wurde folgendermaBen be- 
schickt: der Boden wurde mit einer Schicht von geschmolzenem und 
gepulvertem Natriumchlorid bedeckt, darauf wurde das Gemenge 
von Vanadintrichlorid und Natrium (in kleinen Stiicken) geschichtet, 
festgedriickt und mit einer Schicht von Natriumchlorid bedeckt. Das 
gefiillte und fest verschlossene Rohr wurde dann senkrecht in einen 
hessischen Tiegel gestellt, samt diesem in einen vorher auf Rotglut 
erhitzten ROssLeRschen Gasofen eingebracht und darin noch 15 Mi- 
nuten lang erhitzt. Nach dem Erkalten wurde der Robrinhalt zu- 
erst zur Entfernung des iiberschiissigen Natriums mit Alkohol be- 
handelt, dann mit heiBem Wasser ausgezogen. Das zuriickbleibende 
Metall bestand zum gréBeren Teil aus einem feinen schwarzen Pulve:, 
zum kleineren aus Kiigelchen von geschmolzenem Vanadin. Durch 
Schliammen lieBen sich die gréberen Teile von den feineren trennen. 
Das Metallpulver wurde schlieBlich mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und getrocknet. Das feine schwarze Pulver enthielt durch- 
schnittlich 92°/, V, gréberes 983—94°/,, die Kiigelchen 96°/, V, 
Beim Gliihen im Wasserstofistrom nimmt das schwarze Pulver 
metallische graue Farbe an, Alle untersuchten Proben enthielten 
Spuren von Eisen, aber kein Natrium. 

Wir haben also bei der Reduktion von Vanadintrichlorid mit 
Natrium kein besseres Metall erhalten als unsere Vorginger und 
auch kein vanadinreicheres als bei der aluminothermischen Re- 
duktion. Bei der Empfindlichkeit des Vanadintrichlorids gegen feuchte 
Luft und den zahlreichen Manipulationen, denen es im Laufe seiner 
Herstellung und Verarbeitung unterworfen wird, ist es eben sehr 
schwer, ein ganz oxychloridfreies Praparat zu erhalten. 

Wir haben iibrigens auch versucht, eine andere sauerstofffreie 


Vanadinverbindung, das Vanadintrisulfid V,S,, zu Metall zu redu- 


- 
zieren. (semenge von Vanadintrisulfid und Aluminiumgries oder 
-staub lassen sich im Gasofen auf helle Rotglut erhitzen, ohne in 
Reaktion zu treten. 

Das spezifische Gewicht des von uns erhaltenen Vana- 
dinmetalls ist etwas héher als das von Rurr und Martin fiir an- 
nihernd gleich vanadinreiches Metall angegebene; wir fanden 


fiir aluminothermisch erzeugtes Metall mit 95.0°/, V! D.. 5.987 
‘ - ¥ - » OBS", ¥? D. 5.980 
' s. Versuch Nr. 2 auf 8S. 216. * yom Versuch Nr. 5 auf 8S. 216. 


Z. anorg. Chem. Bd, 79. Ld 
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fiir mit Natrium aus VCl, gewonnenes Metall 
geschmolzene Kiigelchen) mit. . . 96.0°/, V D. 5.819 
D. 5.754 
bas yon SETTERBERG auf letzterem Wege erhaltene Metall hatte 
die Dichte D.. 5.87. Die Verunreinigungen des aluminothermisch 
erzeugten Metalles (Schlackeneinschliisse, niedere Vanadinoxyde) so- 
wie etwa darin vorhandene Hohlriume kénnen den Wert der Dichte 
nur herabdriicken. Wir haben zu den Bestimmungen der Dichte 
blanke, iuBerlich schlackenfreie und augenscheinlich kompakte Splitter 
des Metalles verwendet; zur Entfernung von Luftblasen wurden sie 
mit Wasser ausgekocht. Aus der Abhandlung von Rurr und MArTIN 
ist nicht zu ersehen, ob sie die gefundenen spezifischen Gewichte 
ebenso wie die Vanadingehalte auf schlackenfreies Metall umge- 
rechnet haben. Wir haben keine derartige Korrektur angebracht. 


Viinchen, Chemisches Laboratorium der kgl. bayr. Akademie der Wassen- 
haften. am Oktober 1912. 


bei der Redaktion eingegangen am 29. Oktober 1912. 
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H. S. van Klooster. Uber das System Zinn und Jod. 


Uber das System Zinn und Jod. 
Von 
H. S. van KLOoosTEr. 


Mit 2 Figuren im Text. 





Obwohl die alteren Untersuchungen iiber die Verbindungen von 
Zinn und Jod die Existenz von zwei Jodiden, das Stannojodid (Sn./,) 
ind das Stannijodid (SnJ,) sichergestellt haben, so sind doch die 
Angaben iiber die Entstehung und die Existenzbedingungen dieser 
Verbindungen, namentlich des SnJ, derart verwirrt und einander 
widersprechend, daB eine Neubearbeitung dieser Frage auf Grund 
des Schmelzdiagrammes nicht ohne Interesse schien. Ich habe des- 
halb das System Zinn-Jod experimentell untersucht, gleichfalls in 
Zusammenhang mit einer in dem hiesigen Laboratorium geplanten 





Untersuchung der Jodide der Kohlenstoffgruppe, die sich bei friiheren 
| Untersuchungen dieser Art anschlieBen soll. Beim Niederschreiben 
der Resultate erhielt ich Kenntnis einer Arbeit von W. RetnpErs 
und S. pE Lanaeg,! worin dasselbe Problem behandelt wird. Wie- 
wohl die Ergebnisse dieser Untersuchung sich sehr gut mit den hier 





verdffentlichten Beobachtungen decken, so erachte ich es indessen 
nicht fir iiberfliissig, die erhaltenen Resultate kurz zusammenzu- 
fassen, um so mehr weil sie die Angaben der genannten Autoren 
in gliicklicher Weise erginzen, speziell in bezug auf die Darstellung 
und Charakterisierung des Dijodids. 

Kine Besprechung und Kritik der friiheren Untersuchungen 
kann hier unterbleiben, unter Verweisung auf die genannte Arbeit. 

Als Ausgangsmaterialien wurden verwendet reines doppelt sub- 
limiertes Jod (Schmp. 113.5°) und Zinn in Barren (Schmp. 232°), 
beide von C. A. F. Kahlbaum bezogen. 

Das Zinn wurde, zwecks besserer EKinfiihrung in die Schmelz- 
réhren von schwer schmelzbarem Duraxglas, vor dem Gebrauch in 
diinne Streifen geschnitten. Ferner fand ein reines, umkristalli- 





siertes Priparat von SnJ, Verwendung. Kain als SnJ, bezeichnetes 


1 W. Reivers u. S. pe Lanoe, Versi. v. d. Kon. Ak. v. Wetensch. 1912, 
p. 388—341. Siehe auch die vorangehende Abhandlung. 
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Kahlbaumsches Produkt, das wahrscheinlich auf nassem Wege 
erhalten war, und den KorkverschluB unter Entwickelung saurer Dampfe 
Jodwasserstoff) stark angegriffen hatte, war fiir den beabsichtigten 
Zweck unbrauchbar. Die Mischungen, deren Zusammensetzung 
zwischen J und SnJ, liegt, wurden durch Zusammenschmelzen dieser 
beiden Bestandteile in offenen Réhren erhalten. Durch vorsichtige 
Krwirmung, ein wenig iiber den Schmelzpunkt, gelingt es den Ver- 
lust auf ein Minimum zu beschrinken. AuBerdem wurde der Ver- 
lust, der niemals mehr als 0.05 g betrug (auf.10 g Substanz), jedes- 
mal in Rechnung gebracht. Die Mischungen, deren Gehalt an Jod 
zwischen 0 und 80 Atom-°/, liegt, wurden alle aus leicht ersicht- 
lichen Griinden in geschlossenen Réhren hergestellt und thermisch 
untersucht. Zwecks Einfiihrung des Thermoelements aus Silber- 
konstantan (geeicht mittels siedendem Wasser, schmelzendem Zinn 
und Cadmium) war ein enges Glasréhrchen eingeschmolzen, das bis 
nahe an den Boden des GefiBes reichte, um dem Thermoelement 
eine zentrale Lage in der Mitte der Schmelzen zu sichern. Das 
Zusammenschmelzen geschah jedesmal in einem horizontalen eisernen 
Zylinder, der in einem Gasdfchen erhitzt wurde und der mittels 
eines Gasmotors ftortwaihrend auf und nieder bewegt wurde. Die 
Abkiihlung wurde in einem Nickelofen nach Lorenz ausgefiihrt. 

Kine Zusammenfassung meiner thermischen Beobachtungen gibt 
die folgende Tabelle 1 und das Diagramm (Fig. 1). Zum Vergleich 
sind die von RermperRs und pE Lanes erhaltenen Werte gleichfalls 
eingetragen und die beztiglichen Punkte im Diagramm mit Kreisen 
verzeichnet. 

Die mit einem Sternchen (*) bezeichneten Versuche beziehen 
sich auf unvollstiindige Gleichgewichtseinstellungen in der Schmelze. 
Ich komme darauf noch naher zuriick. 

Ks ist aus der Tabelle ersichtlich, daB die Angaben von Rery- 
pers und DE Lanee fiir das Teildiagramm von 100—80 Atom-°/, 


Jod ausfiihrlicher sind als die meinigen, nur fehlen die Zahlen fiir 


die eutektische Mischung. Die Lage des Eutektikums wird an- 
gegeben bei 12.06 Atom-°/, Jod und 79.6°, waihrend meine Zahlen 
12°), bzw. 76° ergeben. Der Schmelzpunkt des Tetrajodids ist 
praktisch derselbe (REINDERS und DE LANGE 143.5°, Emicnu 143°, 
v. Ku. 148°. Mischbarkeit in festem Zustand ist soweit ersichtlich 
nicht vorhanden; auch Beckmann, der in jiingster Zeit! die Gefrier- 


' Z. anorg. Chem. 77 (1912), 200. 
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Tabelle 





L, 


Zusammen- 


£ S,es Sebse kaa MM Som ff 
33 setangder S352. Thee Pat 2. Te a. 
. &| Schmelzein § 5.2 # . Se_8Sitgs.| +, Ee” #. 
z©| Atom-|Gew- ERO" 2° E958, 334 2° Sax 3” 
“| %Jod|% Jo S®Ss 5 EBSe see 5 Sse 5 
l 100 100 113.5 1138.2 
2 98.6 98.7 111.5 — 72 O.5 
98 109 
96 104.7 
93.95 99.7 
91.9 94.7 
3 90.7 91.2 90 — 76 
89.9 87.6 
$8.9 83 
4 88.65 $9.3 79 — 76 | 
87.9 79.6 
86.95 83.5 
85.95 89.8 
5 84.8 85.5 102.5 — 74.5 0.5 
84 108.4 
$2 127 
in 81.4 82.4 133 
7 80 81 1438 l 143.5 
i 77.6 78.75 216 - 143 
9* T76 78.75 321 211 -— 143.5 
10 73.5 74.6 317 141 
11* 66.67 68.1 314 215 140 
12* 66.67 68.1 321 — 222 3.5 144 
13 66.67 68.1 321 3 319.5 
14 50 51.6 321 3 220) 8 
15* 25 26.2 317.5 — 226 20 134 l 
16 10 10.7 310 — 217 3 
17 3.95 4.15 ¢ 230) i] 
18 0 () 232 


punktserniedrigungen von Sn und SnJ, in Jod bis zu Konzentra- 
tionen von 1°/, bestimmt hat, findet normale Depressionen. In 
bezug auf den Erstarrungspunkt von SnJ, sind die Werte von Rerm- 
DERS und DE LANGE (319—320°) gleichfalls identisch mit den 
meinigen (321°). 

Ein wesentlicher Unterschied aber liegt in der Darstellung des 
Dijodids. Erwirmt man namlich (Versuch 8) vorsichtig 2.125 g Jod mit 
(.875 g Zinn in einer zugeschmolzenen Glasréhre, so tritt bei etwa 
90° eine Reaktion ein, wobei die Temperatur bis etwa 250° steigt. 
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Wird die Temperatur dann ungefihr wihrend einer Stunde auf 230 
bis 250° gehalten, so findet man bei der nachfolgenden Abkihlung 
zwei Effekte, und es hinterbleibt 0.280 g Zinn in freiem Zustande. 
Dies entspricht emer Bildung von SnJ, ohne merkliche Spuren 
von SnJ,. Dieses Resultat deckt sich somit vollkommen mit den 
Angaben PrersonneEs.' Wird dagegen eine Mischung derselben Zu- 
sammensetzung bis auf etwa 400° erhitzt, so bleibt 0.2 g Zinn un- 
gelést zuriick neben SnJ, und SnJ,. Die Abkiihlungskurve zeigt 
drei Effekte, in Zusammenhang mit den Erstarrungspunkten des 
SnJ, (mittlere Schicht), Sn und SnJ, (obere Schicht). Auch diese 
Erscheinung ist von dlteren Autoren wiederholt beobachtet worden. 
Es besteht aber auch hier kein Gleichgewicht, wie sich ergab 
bei den Versuchen zur Reindarstellung des SnJ,, frei von Sn 
und SnJ,. 

Nachdem zweimal versucht war eine Mischung von 7.68 g Sn 
und 16.4 g J in geschlossener Réhre nach Behandlung im Schiittel- 
apparat wihrend etwa einer halben Stunde (¢ ca. 350°) homogen zu 
machen, zeigten doch jedesmal die Abkiihlungskurven drei Effekte, 
trotzdem die Schmelze im Nickelofen das zweite Mal bis iiber 400° 
erhitzt wurde. Die wechselnden Mengen unverbundenes Zinn, das 
eine Mal 2.5 g, im zweiten Fall 2.8 g veranlabten mich, nochmals 
eine gleiche Menge derselben Zusammensetzung (Versuch 13) im 
Schiittelapparat 3 Stunden auf 420—440° zu exponieren. Die Ab- 
kiihlungskurve zeigte dann nur einen Effekt bei 321° und beim 
Offnen der Réhre war nur noch eine minimale Zinnmenge (etwa 0.01 g 
vorhanden. Vergleicht man dieses Resultat mit dem Experiment 
von REempers und DE Lanae (I. c. 8. 336), die aus 12.5 g SnJ,, 
75g SnJ, und 2.5g Sn nach 14stiindiger Erhitzung auf 360°, 
9.6 g SnJ,, 10.5 g SnJ, und 1.6 g Sn erhielten, so wird hiermit in 
frappanter Weise der beschleunigende EKintluB erhéhter Temperatur 
auf das Zustandekommen der Reaktion SnJ, + Sn = 2SnJ, demon- 
striert. Auch wenn man Uberschu8 von Zinn anwendet, entsteht 
nur SnJ, falls man lange und hoch genug erhitzt. Charakteristisch 
in dieser Beziehung ist Versuch 14, wobei 11.9 g Sn und 12.7 ¢ J 
3 Stunden auf etwa 400° erhitzt wurden, wobei vollstandige Gleich- 
gewichtseinstellung eintrat; der primare Effekt erschien ungeschwicht 
bei 321° und beim Offnen der Réhre waren genau 5.95 g Sn un- 
verbunden zuriickgeblieben. Der Versuch lehrt gleichfalls, daB Sn 


. Compt. rend. BA (1862), 216 
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und SnJ, sich bei Temperaturen von etwa 400° nicht merkbar mischen, 
was die Angaben von Rermnpers und pe LANGE somit bestiatigt. 


Sodann wurde untersucht wie sich SnJ, und SnJ, in geschmol- 


4 
zenem Zustand nebeneinander erhalten. 

Zu dem Zweck wurden 5.007 g SnJ, und 4.998 g SnJ, (Ver- 
such 10) eine Stunde im Schiittelapparat auf etwa 360° exponiert, 
und darauf im Nickelofen abkiihlen gelassen. Es wurde einerseits 
eine Erniedrigung von 4°, andererseits von 2° konstatiert. Eine 
Analyse der beiden erstarrten Schichten (versetzt mit H,SO, s. g. 1.4, 
das Jod mittels KNO, ausgetrieben' und in der klaren Lésung das 
Zinn nach TREADWELL II, 8.193, bestimmt) lieferte fiir die SnJ,-Schicht 
31,1°/, Sn, fiir die SnJ.-Schicht 20.5°/, Sn; SnJ, und SnJ, erfordern 
bez. 31.9°/, und 19°/, Sn. ReErmpErs und DE LanGE (I. c. 8. 338) 
finden 31.1°/, und 19°/.. Hier liegt also eine kleine Differenz vor. 

SchlieBlich wurden einige physische und kristallographische 
Konstanten an den SnJ,- und SnJ,-Praparaten ermittelt. 

Das SnJ,, dessen spezitisches Gewicht von BéDEKER? auf 4.696 
ermittelt wurde, und spiter von Rertcers® (d = 4.7), kristallisiert, 
wie schon von Groru,* NorRDENSKIOLD® und ReregErs (I. c.) kon- 
statiert wurde, aus Lésungsmitteln in braunroten reguliren Kri- 
stallen von vorwiegend oktaedrischem, bisweilen dodekaedrischen 
Habitus. Das geschmolzene Produkt zeigt eine etwas dunklere (kirsch- 
rote) Farbe, doch sind die optischen Eigenschaften dieselben, auch 
der Strich ist derselbe, nimlich rein kadmiumgelb. 

Das SnJ, kristallisiert in prachtig rubinroten Nadeln. In orga- 
nischen Lésungsmitteln ist es, wenn nicht unter Jodabscheidung 
zersetzt, nur wenig léslich. Das spez. Gew., bestimmt in Paraffindl, 
das zuvor mit SnJ, gesittigt wurde, betrug: d!? = 5.21%. Das Pulver, 
sowie der Strich ist ziegelrot. Die Verbindung schmilzt, im offenen 
Rohr erhitzt, unzersetzt; fiir eine etwaige Umwandlung, die ConEn® 


auf Grund Alterer Untersuchungen vermutete, konnte weder thermisch, 


Kine Analyse des Jods durch Auffangen in Na,SO,-Lésung und nach 
foleendem Zusatz von Na,SO,, AgNO, und. starker HNO,, wie Herr Menke 
Z. anorg. Chem. 77) angab fiir Jod- Bestimmung in Te-J- Mischungen, ist nicht 
zulissig. Ks wird dabei immer, wie man sich leicht an einem blinden Ver- 
such iiberzeugen kann, mehr oder weniger Ag,SO, mit ausgefiillt. 

Die Beziehung zwischen Dichte und Zusammensetzung, Leipzig 1860. 

> Z. anorg. Chem. 3 (1893), 343; Zettschr. f. Aryst. 22 (1894), 270. 
‘ Chem. Krystallographie I, S. 231. 

Bihang. K. Sv. Vet. Akad. Handl. 2 (1874), No. 2. 12. 

Asroas Handbuch III *, S. 572. 
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noch optisch eine Andeutung gefunden werden. Dagegen bestiitigte 
sich die von Grortu (Il. c. S. 208) geaiuBerte Vermutung, daB die von 
NoRDENSKIOLD (I. c.) gemessenen rhombischen Kristalle (dargestellt 
durch Erhitzen von Sn in HJ und nachfolgender Erhitzung im ge- 
schlossenen Rohre) nicht der Forme! SnJ, entsprechen. Die kleinen 
nadelférmigen Kristalle von SnJ,, welche beim Erhitzen in vacuo 
durch Sublimierung erhalten wurden, konnten in der Prismenzone 
durchgemessen werden. 
Die Messung (von Prof. JaAkGER) ergab folgende Resultate: 


Tabelle 2. 





SnJ,: monoklin — prismatisch. 
Gemessen Berechnet 

(OO1) : (101) *28° 40’ — 
(101) : (301) 26° 36’ 26° 42’ 
(301) : (100) 27° 39’ 27° 33’ 
(100) : (101) ca, 65° 64° 11’ 
(101) : (001) ca. 32° 32° 54’ 
(100) : (001) *97° 5’ 


6 = §2° 55” 
e:a = 0.5911: 1 
Optisch zeigten die Kristalle sich schwach pleochroitisch, nimlich orange- 
und rotbraun, und zwar rotbraun fiir Strahlen parallel der Orthodiagonale. Die 
optische Achsenebene ist }010}. 
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Das System Zinn-Jod. 
Von 
W. REINDERS und S. DE LANGE. 


Mit 1 Figur im Text. 


|. Zinn und Jod bilden zwei Verbindungen: Stannojodid und Stanni- 
jodid. Die Angaben iiber die Darstellung und die verschiedenen 
Konstanten dieser Verbindungen, welche sich in der Literatur vor- 
finden, sind sehr schwankend. So soll sich beim Erhitzen von Zinn 
mit Jod nach den &lteren Untersuchern! Stannojodid bilden, Henry* 
fand aber bei dieser Einwirkung Stannojodid neben Stannijodid und 
PERSONNE*® nur Stannijodid. 

Als Schmelzpunkt von SnJ, wird von PERSONNE 145° angegeben 
(Eerstarrungspunkt 142°), von Emicu* 143°. Der Siedepunkt ist nach 
PeRSONNE 295°, nach Emicn 341°, und Henry gibt an, daB es bei 
180° sublimiert. 

Von SnJ, wird als Schmelzpunkt angegeben 246°° und Dunkel- 
rotgliihhitze (Personne), als Siedepunkt 295°° oder die Schmelz- 
temperatur des Glases (PERSONNE). 

Kiir unsere Kenntnis der biniren Systeme von Metallen mit 
Metalloiden war also eine Revision dieser Angaben erwiinscht. 


Darstellung der Salze. 


2. Das Stannijodid wurde nach zwei Methoden gewonnen: a) durch 
Zusammenbringen von granuliertem Zinn mit einer Lésung von Jod 
in Schwefelkohlenstoff und Kindampfen der Lésung, als nach einigen 
Tagen die Farbe des Jods verschwunden war; b) durch Zusammen- 
schmelzen von Jod mit einem geringen UbermaB Zinn. Das Zinn 
wurde nach und nach der abgewogenen Menge Jod in einem ein- 


' Z. B.: Berzecivs, Traité de chimie. — Rammetspere, Pogg. Ann. 48, 169. 
* Philos. Trans. 135 (1845), 363. 

Compt. rend. 54 (1862), 216. 
‘ Sitzungsber. der k. Akad. d. W. Wien 113, II b (1904), S. 535; Monats- 


hefte 2%, 907. 
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seitig zugeschmolzenen Glasrobr zugesetzt, wobei das Rohr anfangs 
etwas erhitzt wurde, um die Reaktion einzuleiten. Das Rohr wurde 
dann zugeschmolzen, wihrend einiger Zeit auf etwa 250° erhitzt, 
dann vertikal gestellt und langsam gekiihlt. Die erhaltene orange- 
rote Kristallmasse wurde von dem Zinn und der unteren Schicht 
Kristallen getrennt und zerpulvert. 

Beide Darstellungsweisen ergaben der Analyse gemib reines Snd ,, 
ohne SnJ,. Gefunden wurde niamlich 18.95 und 18.99 °/, Sn, indes 
berechnet wird 18.99 °/.. 

Zur Darstellung von SnJ, kann man eine Lisung von SnCl, 
mit KJ zusammenbringen oder Zinn lésen in konzentrierter Jod- 
wasserstoftsiure. 

Das erste Verfahren scheint am einfachsten. Die Schwierigkeit 
hierbei ist aber, daB bei der Kinwirkung von SnCl, auf KJ auber 
rotes SnJ, auch Doppelsalze von SnJ, mit KJ entstehen kénnen, 
wihrend es noch dahinsteht, ob nicht auch ein Chlorojodiir (Henry 
|. c.) oder Mischkristalle mit SnCl, gebildet werden. Diese Methode 
wurde deshalb aufgegeben und statt deren das zweite Verfahren ver- 
wendet. Das Zinn wurde wihrend lingerer Zeit in einem Rund- 
kolben mit RiickfluBkiihler erhitzt, bis die SnJ,-Kristalle antingen 
sich auszuscheiden. Die bei Abkiihlung erhaltenen roten Kristalle 
wurden im Vakuumexsikkator getrocknet, zuerst wihrend einigen 
Wochen iiber festem KOH, dann wihrend einigen Monaten iiber P,O, 
Gefunden wurde 31.83 und 31.87°/, Sn; SnJ, enthilt theoretiseh 
31.92 °/, Sn. 

Kine dritte Darstellungsweise soll auf S. 234 erwihnt werden. 


0 


Die Schmelzkurve. 


3. Als Schmelzpunkt von SnJ, wurde 143.5° gefunden, in Uber- 
elnstimmung mit Emicu, der 143° angibt. 

Die Erstarrungspunkte von J-JnJ,-Gemischen wurden in der 
iiblichen Weise mit etwa 30 g Substanz durch langsames Abkihlen 
in einem Luft-Olbad bestimmt. Um starker Unterkiihlung vorzu- 
beugen, wurde wihrend der Abkihlung fortwabrend mit dem Thermo- 
meter geriihrt. Die Resultate sind in der Tabelle 1 vereinigt. 

Fig. 1 zeigt, daB die Schmelzkurve aus zwei Teilen besteht 
mit einem Kutektikum bei 79.6° und 60 Gew.-’/, SnJ, (12.06 
Atom-°/, Sn). 

4. Bei der Darstellung von Sn.J, hatte sich ergeben, dab SnJ, 
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Tabelle 1. 





Zusammensetzung der Schmelze ; 
Anfang der Erstarrung 


g SnJ, in 100 ¢ Atom-’/, Sn pro in ° 
SnoJ,+d 100 Atom-°*/, Sn+J 
0 0 113.2 
10 2.02 109.0 
20 4.04 104.7 
30 6.05 99.7 
10 8.06 94.7 
50 10.06 87.6 
55 11.06 83.0 
60 12.06 79.6 
65 13.05 83.5 (Eutektikum 79.6) 
70 14.05 89.8 
S0) 16.04 108.4 
90 18.02 127.0 
100 20.00 143.5 


° 
wihrend lingerer Zeit mit Sn auf 250° erhitzt werden konnte ohne 
da8 eine merkbare Kinwirkung eintrat und sich SnJ, bildete. 

Ks stellte sich also die Frage, ob Sn und SnJ, vielleicht nicht 
ein wirklich stabiles Gleichgewicht bilden sollten; SnJ, ware dann 
bei héherer Temperatur eine labile Verbindung, die in Sn + SnJ, 
zerfallen wiirde. Angesichts der Tatsache, daB die Zahl der Halogen- 
atome, welche von einem Atom eines EKlementes gebunden werden 
kénnen, im allgemeinen verringert bei Steigung des Atomgewichts 
des Halogens, war die Wahrscheinlichkeit eines solchen Verhaltens 
nicht groB und konnte vielmehr erwartet werden, daB SnJ, sehr 
stabil sein wiirae. 

Zur Entscheidung dieser Frage wurden 2.5 g Sn, 7.5 g Sn, 
und 12.5 g SnoJ, in einem zugeschmolzenen Rohre wahrend 14 Stunden 
auf 360° erhitzt. Jetzt wurde gefunden 1.6 g Sn, 10.5 g SnJ, und 
9.6 g SnJ,. Es war also eine merkliche Verringerung von Sn und 
SnJ, und eine Zunahme von SnJ, eingetreten. 

SnJ, ist also die stabile Phase. Die Reaktion SnJ, + Sn —>»>2SnJ, 
geht aber sehr langsam. Der Widerspruch in der Angabe von PEr- 
sonNE, dab bei der EKinwirkung von Sn auf J kein SnJ, entsteht 
und der von Henry, daB sowohl SnJ, wie SnJ, gebildet werden, 
ist dadurch erklirt. Henry hat nimlich das Reaktionsprodukt mit 
einem UbermaB Zinnpulver eingedampft und dadurch das zuerst 
gebildete Stannijodid zum Teil umgesetzt in Stannojodid, das beim 
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Kindampfen zuriickblieb. Prrsonne lieB nur wihrend kiirzerer Zeit 
einwirken und hat sich nicht besonders bemiiht durch Einbringen 
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yon Zinnpulver die Reaktion Zu fordern: er erhielt deshalb keine 
wahrnehmbaren Quantitaten SnJ,. 


Diese Reaktion ergibt jetzt eine dritte Darstellungsweise von 
SnJ,, namlich durch Erhitzen eines Gemisches von Sn und SnJ, im 
zugeschmolzenen Rohr auf héhere Temperatur (360°) und wahrend 
‘angerer Zeit. 

Ks zeigt sich dabei, dab SnJ, mit SnJ, zwei fliissige Schichten 
miden, eine untere von SnJ, und eine obere von SnJ,. Das Zinn 
gibt noch eine dritte untere Schicht und ist also getrennt von dem 
SnJ,. Fortwihrendes Schiitteln wird deshalb die Reaktion sehr 
wesentlich férdern. 

Wenn nun das Rohr am Ende der Erhitzung vertikal gestellt 
wird und in dieser Stellung abkiihlt, so erhalt man nach der Er- 
starrung einen Kristallstab, der sich leicht aus dem Rohr schieben 
lat und nach einem ziemlich scharfen Meniskus in einem SnJ,-Teil 
und einem SnJ,-Teil getrennt werden kann. Durch starkes Erhitzen in 
einem offenen Rohr aus schwer schmelzbarem Glas kann das SnJ, von 
dem noch anhangenden SnJ,, das dabei verdampft, befreit werden. 

Die Analyse des auf diese Weise gewonnenen SnJ, ergab 31.6 
und 31.2°/, Sn, statt theoretisch 31.9. 

5. Der Schmelzpunkt von SnJ, wurde bestimmt durch Erhitzen 
ind Abkiihlen in einem Rohrofen, der mit Nickeldraht elektrisch 
geheizt wurde. Gefunden wurde 319—320°. 

Lie Bestimmung des Siedepunktes wurde vorgenommen in einem 
25 ecm langen Rohr von 3—4 cm lichter Weite. Der obere Teil war 
mittels einer Asbestpackung isoliert und konnte durch einen um- 
gelegten Nickeldrahtspiral elektrisch vorgeheizt werden, der obere 
Teil, in dem sich das SnJ, vorfand, wurde entweder elektrisch oder 
mit dem Gebliise sehr stark erhitzt. Die Temperaturmessung ge- 
schah mit einem Pt-RhPt-Thermoelement. Als Mittel mehrerer 
Bestimmungen wurde 720° gefunden. 

6. Zusatz von SnJ, oder Sn hatte keinen merklichen Einflub 
auf den Schmelzpunkt von SnJ,. Diese Stoffe bilden neben dem 
veschmolzenen Stannojodid eine zweite fliissige Phase. Oberhalb 320° 
gibt es also zwei Entmischungsgebiete, eines zwischen SnJ, und SnJ, 
und eines zwischen SnJ, und Sn. Das geschmolzene SnJ, befindet 
sich also in einem nur sehr engen Gebiet homogener Mischung. 

Zur Bestimmung der Entmischungsgrenzen wurden SnJ, und 
SnJ, in einem engen Glasrohr eingeschmolzen und im elektrischen 
Rohrofen wihrend einer Stunde bei 350° geschiittelt. Der Ofen 
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wurde dann vertikal gestellit. damit sich beide Schichten trennen 
kénnten und nach 15 Minuten das Glasrohr herausgenommen und 
schnell gekihlt. Die erstarrten Schichten wurden getrennt, aus- 
wendig abgekratzt und analysiert. 

Die SnJ,-Schicht. Gefunden wurde 18.95 und 19.02 °/, Zinn, 
im Mittel 18.99. Reines SnJ, enthilt 18.99°/, Sn. Die Léslichkeit 
von Stannojodid in Stannijodid ist also praktisch gleich Null. Dieses 
Resultat wird bestitigt durch folgenden Versuch. Kin Teil der SnJ,- 
Schicht wurde in Schwefelkohlenstoff, dem eine gewogene Menge Jod 
zugesetzt war, um eventuell vorhandenes SnJ, zu oxydieren, gelést 
und das UbermaB Jod mit Thiosulfat zuriicktitriert. So wurde ge- 
funden 0.06 °/, SnJ,. 


Die SnJ,-Schicht. Der Zinngehalt war 31.2 und 30.9, im 
Mittel 31.1°/,. Reines SnJ, hat 31.9°/, Sn. Nach dieser Analyse kann 
das geschmolzene Stannojodid bei 350° also 6°/, SnJ, lésen. Dieser 
Gehalt muB wohl als ein Maximum betrachtet werden. Das ge- 
schmolzene SnJ, drangt sich namlich zwischen die Glaswand und 
die Dijodidschicht, so daB letztere nach Erstarrung einen Uberzug 
von SnJ, hat. Die Méglichkeit besteht, daB dieser Uberzug nicht 
an allen Stellen abgekratzt worden ist. Die Tatsache, daB bei Zu- 
satz von SnJ, keine Erniedrigung des Schmelzpunktes von SndJ, 
beobachtet werden konnte, deutet doch darauf hin, dab die Léslich- 
keit von SnJ, sehr gering ist. 


0 


Die Léslichkeit von Zinn in Stannojodid. Stannojodid 
durch Schmelzen aus SnJ, und Sn dargestellt, zeigt keine andere 
Karbe als das auf nassem Wege, aus Sn + HJ, gewonnene Produkt. 
Kine eventuell vorhandene Léslichkeit von Sn in SnJ, verriit sich 
also nicht durch eine dunklere Farbe der Schmelze, durch einen 
Metalinebel, wie sie von R. Lorenz bei seinen Untersuchungen iiber 
geschmolzene Salze beschrieben worden ist. Auch wies die Ana- 
lyse einer SnJ,-Schmelze, welche wihrend einiger Zeit mit Zinn auf 
350—400° erhitzt worden war, keinen Uberschu8 Zinn auf. Die 
Léslichkeit von Zinn in geschmolzenem Stannojodid ist also bei 350° 
duBerst gering. 


Auch bei héherer Temperatur ist diese Léslichkeit nicht grob. 
R. Lorenz! fand doch, daB sie bei 629° nur 0.13°/, mehr betriigt 
wie bei 400°. 


‘ 


' R. Lorenz, Die Elektrolyse geschmolzener Salze II, 5. 
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Die Siedepunktskurve. 
7. Der Siedepunkt von SnJ, wurde zu 340° bestimmt. EmicH! 
hat 341° gefunden. Diese Zahlen stimmen also und die Altere, 
von Personne herriihrende Angabe von 295° muB als ungenau ab- 
gelehnt werden. 

Die Siedepunkte der Gemische von Jod und Stannijodid wurden 
bestimmt durch Erhitzen in einem Rundkolben mit Steigerohr. Der 
Kolben stiitzte auf der kreisférmigen Offnung im Boden eines ihn 
umgebenden Asbestkasten und wurde durch diese Offnung mit der 
freien Flamme erhitzt. Das Steigerohr war von einem Mantel um- 
geben, durch welchen Xyloldampf (Siedep. 140°) zirkulierte. Es 
konnte sich so keine Kruste eines festen Sublimats bilden. Die 
J-SnJ,-Diampfe kondensierten zu einer Fliissigkeit, die wieder in den 
Siedekolben zuriickkehrte. War nach langem Sieden der Joddampf 
etwas zu hoch in das Steigerohr diffundiert, so wurde die Erhitzung 
des Kolbens unterbrochen und destillierte der Dampf wieder darin 
zuriick. 

Der Apparat bewihrte sich sehr gut. Aus dem Steigerohr ent- 
wich keine Spur Jod und anfangend mit einer Mischung bekannter 
Zusammensetzung konnte durch Zusatz abgewogener Quantitaten Jod 
oder Tetrajodid eine ganze Reihe von Bestimmungen gemacht 
werden. 


Tabelle 2. 





Zusammensetzung 


Siedepunkt 
g SnJ, pro 100g Atom-*/, Sn in ? 
SnJ, +d pro 100 Atom-°/, Sn+J 

0 0 183 
10 2.02 184 
20 4.04 187 
30 6.05 190 
40 8.06 193 
50 10.06 198 
60 12.06 204 
70 14.05 214 

75 15.05 219.5 
80 16.04 228 

85 17.03 240 
90 18.02 267 
95 19.01 296 
100 20.00 340 
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Die Temperatur wurde gemessen mit einem Thermoelement aus 
Silber-Konstantan, das in die siedende Fliissigkeit getaucht war. Die 
Resultate sind in Tabelle 2 vereinigt und in der Fig. 1 eingetragen. 

Die Siedepunktskurve verliuft ohne Maximum oder Minimum. 

8. Zum Schlu8 wurde noch versucht die Zusammensetzung der 
gesiittigten Dimpfe zu bestimmen, die mit den verschiedenen J-SndJ,- 
Gemischen koexistieren. 

Die Schmelze wurde zu diesem Zweck in einem ca. 25 cm 
langen, mit Asbestmantel isolierten Siederohr zum Sieden erhitzt. 
Aus dem Dampfraum wurde dann, nahe an der QObertliche der 
Fliissigkeit, mit einem pipetiihnlichen Absaugerohr, das unten kapillar 
ausgesogen und hakenférmig umgebogen war, etwas Dampf abge- 
sogen. Dieser kondensierte sich in dem Rohre und wurde analy- 
siert. Das Resultat dieser Bestimmungen, die nur qualitativen Wert 
haben, ist in der Tabelle 3 eingetragen. 


Tabelle 3. 





a Zusammensetzung der Schmelze Zusammensetzung des Dampfes 
Siede s a } 
punktin® in Gew.-° » SoJ, | in Atom-°/, Sn in Gew.-°/, SnJ, in Atom-°), Sn 
185 13 2.6 2 0.4 
184% 27 5.4 5 1.0 
201 55 11.0 14 2.8 
210 66.5 13.3 LS 3.6 
230 Ss] 16.2 ss 6 
270 4] 18.2 is Qf 
Zusammenfassung. 


1. Der Schmelzpunkt von SnJ, ist 143.5°; der Siedepunkt 340° 
Der Schmelzpunkt von SnJ, mit 320°, der Siedepunkt 720°. 

2. Bei der Einwirkung von Jod auf Zinn entsteht zuerst aus- 
schlieBlich SnJ,; dann folgt auBerst langsam die Reaktion SnJ, + 
Sn = 2SnJ,, deren Geschwindigkeit sogar bei 350° noch sehr 
gering ist. 

3. Das Schmelzdiagramm von Gemischen aus SnJ, und J be- 
steht aus zwei Kurven mit einem Kutektikum bei 79.6° und 60 Gew.-°/, 
SnJ, (12.06 Atom-°/, Sn). Die Siedepunktskurve dieser Gemische 
zeigt kein Maximum oder Minimum. 

Z. anorg. Chem. Bd. 79. 16 
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1 (geschmolzenes SnJ, und SnJ, bilden bei 350° zwei fliissige 


Schichten, eine untere aus SnJ, mit héchstens 6 °/, SnJ, und eine 


obere aus SnJ, mit nur Spuren von SnoJ,. 
Indem auch das Zinn sich nicht merklich in Stannojodid lost, 
im System Sn-J eine homogene Phase von 


Bei 350° sind die Grenze 


mildet das tliissige Sod, 


uur sehr beschrankter Ausgedehntheit. 
33.3—32.5 Atom-°/, Zinn. 


leift, An Tg. hemisches Laboratorium (ier Tt chn ischen Hochschule. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1912. 
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Uber die Umwandlungen des Kieselsdureanhydrids 


hoheren Temperaturen. 
Von 


kK. EnNpDELL und R. Rrexe. 


Mit 2 Figuren im Text. 
| a) 


In der Natur kommt das kristallisierte Kieselsiureanhydrid in 
drei bekannten polymorphen Moditikationen vor, dem Quarz, Cristo- 
balit und Tridymit. Eine jede dieser Formen wandelt sich bei 
héheren Temperaturen wieder in eine andere um, auch gehen sie 
zum ‘Teil ineinander iiber. Die bisher vorliegenden Daten lassen 
sich kurz in folgender Weise wiedergeben. 


a-Quarz 575° §-Quarz liber 800° 6-Tridymit | bei Gegenwart von 
trapezoedrisch = trapezoedrisch = hexagonal | Mineralisatoren 
tetratoedrisch hemiedrisch 
d = 2.65 d < 2.65 
a-Cristobalit ca. 225° 6-Cristobalit unter 1000° 9-Cristobalit 
pseudoregular —= regulir > beireiner T’mpwrkg. ca. 1600° 
d = 2.32—2.33 Schmelzpkt. nach A. L. Day 


und seinen Mitarbeitern. ' 
a-Tridymit ca. 130° 6-Tridymit | ca. 1550° Schmelzpkt. n. P. D. Quensen * 
pseudohexagonal = hexagonal | ca.1575° Schmelzpkt. nach C. Doetrer. ° 
d = 2.31—2.32 
In der Natur kénnen «@-Quarz, @-Cristobalit und e-Tridymit 
nebeneinander vorkommen. Die beiden letztgenannten. Formen 
diirften sich dann im labilen Gleichgewicht befinden. Wegen des 
Auftretens solcher labiler Formen und wegen der hiufig vorkommen- 
den Uberschreitungen der jeweiligen Zustandsfelder ist die Auf- 
stellung eines vollstandigen Zustandsdiagramms des Systems SiO, 
zurzeit nicht méglich. Die Beziehungen des Tridymits zum Cristo- 
balit sind nicht geklirt. Die Bildung des Tridymits scheint an die 
Anwesenheit von Mineralisatoren gebunden zu sein. Riickbildungen 
des Quarzes aus Tridymit sind in der Natur beobachtet und auch 
im Laboratorium bewirkt worden. 


1 A. L. Day u. seine Mitarbeiter, 7scherm. Min. Petr. Mitilg. 26 (1907), 178. 
? P. D. Quenset, Centrib/. /. Min. 1906, 657. 
’ ©. Doerrer, Physikal. Chem. Min. 1900, 100. 
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Neben diesen Formen gibt es in der Natur noch taserige 
Varietiten der kristallisierten Kieselsiure bzw. kristalline Aggregrate, 
die oft unter dem Namen Chalcedon zusammengefaBt werden. Mine- 
ralogen haben nach optischen Eigenschaften verschiedene Arten 
wie Chalcedon, Quarzin, Lutecit und Lutecin unterschieden. Es 
ist jedoch auch schon 6fters die Ansicht ausgesprochen worden, 
dab diese faserigen Varietiten nur durch ihre Struktur vom 
Quarz verschieden sind (F. Wauuerant,’ J. BECKENKAMP,’ 
R. Brauns,*® H. Hery,* O. Mieasr,® H. ScHNEIDERBOHN’®. | 

Aut die grobe Anzahl von Untersuchungen, die tiber Umwand- 
lungen von SiO, bei héheren Temperaturen angestellt worden sind, 
kann hier nicht eingegangen werden. Die Untersuchungen wurden 
von verschiedenen Forschern mit verschiedenen Materialien und 
nach verschiedenen Methoden ausgefiihrt. Manchmal widersprechen 
sich die Ansichten, so daB noch keineswegs Klarheit iiber dies in 
der festen Erdrinde am weitesten verbreitete Oxyd herrscht. 

In den nachstehenden Untersuchungen haben wir uns darauf 
beschrinkt, die reine Temperaturwirkung bei Abwesenheit 
von Mineralisatoren auf die verschiedenen SiO,-Materialien 
zu studieren. Da es zurzeit nicht méglich scheint, den Tridymit 
auf diese Weise zu erhalten, so fallt er auBerhalb des Bereichs 
dieser Untersuchung. 


|. Ausgangsmaterialien. 


Wenn man die vorhandenen Angaben der Literatur vergleicht, 
so wird man meist vergeblich nach einer naiheren Bezeichnung des 
verwandten Quarzes suchen. Folgendes Beispiel sei angefihrt. 
GG. Rosg’ hatte ‘Tridymit erhalten, indem er feines Quarzpulver von 
der Dichte 2.65 der Hitze des Porzellanofens aussetzte, wobei der 
Quarz nach seinen Angaben in eine Modifikation von der Dichte 
2.32 iiberging, die sich mikroskopisch als Tridymit® erkennen lieB. 


hae & 


' F. Waxviétrant, Juli. soc. min. de France 20 (1897), 52. 
' J. Becxenxamp, Zerlschr. f. Aristallogr. 34 (1901), 582. 


> R. Brauns, .V. Jahrb. f. Min, 21 (1906), 447—468; Zentralbl. f. Min. 
1911, Nr. 15 


‘ H. Hew, N. Jahrb. f. Min. 2% (1908), 182—231. 
O. Mtaae, Centribl. f. Min. 1911, Nr. 7. 
H. ScunempernOan, .V. Jahrb. f. Min. 2 (1912), 1—32. 
(+. Rose, Sitz.-Ber. d. kgl. preub. Akad. d. Wissenschaft. Berlin 1869. 


ya keine Mineralisatoren zugegen waren, diirfte es Cristobalit ge- 
weseh sein. 
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Seine Versuche wurden in neuerer Zeit von A. L. Day! bestiitigt, 
der ebenfalls Cristobalit erhielt, wenn er feingepulverten Quarz 
inige Tage auf 1200° erhitzte. R. Scuwarz? gelang es nicht, auf 
diese Weise Cristobalit zu erhalten. Auch wir konnten beobachten, 
daB das Pulver eines bestimmten Quarzes nach viermaligem Er- 
hitzen im Porzellanofen (= ca. 24 Stunden iiber 1400°) im spezifi- 
schen Gewicht nur wenig abgenommen hatte, wiihrend ein anderes 
gleich reines Quarzpulver bereits nach ein- bis zweimaligem Erhitzen 
fast vollstindig in Cristobalit umgewandelt war. Die niihere Unter- 
suchung zeigte, dab das erste Pulver von einem einfachen Quarz- 
kristall, das andere von einem stark verzwillingten Quarz stammte. 

Als Quarz verwandten wir einen gréBeren einheitlichen Kristall 
von St. Gotthard, verzwillingte Quarze aus Pegmatitgiingen in Saeters- 
dalen (Norwegen) und stark verzwillingten pseudomorphen Quarz 
aus Gingen im Taunus.® Die Reinheit dieser Quarze betrug nach 
unseren Analysen 99.8—99.9°/, SiO,. Als faserige kristallisierte 
Form der Kieselsiure verwandten wir Chalcedon und Quarzin aus 
Minas Geraes (Brasilien). Der Gliihverlust der benutzten Probe be- 
trug 1°/,, der Kieselsiuregehalt der wasserfreien Substanz 99.8 bis 
99.86°/,. Da natiirlicher Cristobalit nur sehr selten in der Natur 
vorkommt, benutzten wir kiinstlichen, der durch Entglasen von 
(luarzglaspulver im Porzellanofen gewonnen war (99,9°/, SiO,). 
Kerner wurden noch sechs verschiedene Quarzgliser* mit 0.1—1°/, 
Verunreinigungen bzw. fremden Beimengungen und amorphe Kiesel- 
siure von Kahlbaum mit 99.3°/, SiO, untersucht. 


ll. Untersuchungsmethoden. 


Die genannten Ausgangsmaterialien wurden teils in 1—3 ccm 

Yue . . . r, . . . . . 
groBen Stiicken, die infolge Zerspringens beim wiederholten Erhitzen 
stets kleiner wurden, teils in Pulvern, die im Achatmédrser feinst ge- 
pulvert waren, verwandt. Nach dem Erhitzen wurde das spezifische 
(sewicht bestimmt. Da die spezifischen Gewichte von Quarz (2,65), 


Cristobalit (2.33) und Quarzglas (2.21) verschieden sind, so kann bereits 
daraus die Richtung der jeweiligen Umwandlung erkannt werden. 


' A. L. Day u. Mitarbeiter, c. 1. S. 184. 

* R. Scuwarz, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 422. 

* Dieses infolge eines falschen Gutachtens als ,,Geyserit* bezeichnete 
Material wurde kiirzlich von H. Scunerpernéun |. c. eingehend optisch untersucht. 

* Vgl. dariiber R. Rieke u. K. Enpertt, Archie f. d. physikal. Chemie des 
Glases u. d. keramischen Massen. Dez. 1912. 
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\ls Often dienten bis 800° Nickeldrahtwiderstandséfen, bis 
1350" ein Platinfoliooften von Heraeus, beide mit rein oxydierende: 
\tmosphire. Fir Temperaturen von 1400—1600° erwiesen sich 
die elektrischen Kohlegrieswiderstandséfen nach Srmonis-RIEKE! als 
sehr brauchbar. Wegen der in diesen Ofen herrschenden schwach 
reduzierenden Atmosphiire waren die Thermoelemente durch ver- 


schiedene Rohre aus glasierter Marquarprscher Masse geschiitzt. 


TOY 
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Fig. 1. 


Temperatur-Zeitkurve eines Porzellanofenbrandes. 


Lie ‘lemperaturen wurden mittels Platin-Platinrhodium-Thermo- 
elementen unter Anbringung der dabei iiblichen Kerrekturen ge- 
messen und innerhalb der jeweils gewiinschten Zeitriume konstant 
gehalten. Die ‘lemperaturschwankungen betrugen bis 1800° + 5°. 
von 1800—1500° + 10°, bei 1600° + 20° Da die Proben in diesen 
Ofen héchstens zwei Stunden hintereinander erhitzt werden konnten, 
die Umwandlung des Quarzes in Cristobalit aber selbst bei 1300° 
bis 1400° noch recht langsam vor sich geht, so wurden die meisten 
Proben auch zu wiederholten Malen der Hitzeeinwirkung des Por- 
zellanotens ausgesetzt. 

In der Literatur’ finden sich zum Teil falsche Angaben iiber 
die Temperaturen, die im Porzellanofen erreicht werden. Aus diesem 
Grunde und weil spiiter die EKinwirkung von Temperatur und Zeit 


M.Simonts u. R. Rieke, Zeitschr. angew. Chem. 1906, 1231—1233. 

Nach H. Wicne.uavs, Vorlesungen tiber chemische Technologie, 2. Aufi.. 
(1906), 386, betriigt die Brenntemperatur des Porzellanofens etwa 1700°, nach 
(ymectn-Keact (Handb. d. anorgan. Chemie, 67. Lieferung, Bd. II], Abt. 1, 8. 136, 


i908) sowar etwa 2000°. wiihrend in Wirklichkeit nur etwa 1450° erreicht wird 
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auf die Umwandlungen in Porzellanofenbrianden dargestellt werden 
wird, sei hier eine typische Temperatur-Zeit-Kurve eines Porzellan- 
ofenbrandes wiedergegeben, die mittels selbstregistrierendem Platin- 
Platinrhodium-Thermoelement in den Ofen der Kéniglichen Por- 
zellanmanufaktur zu Berlin aufgenommen wurde. Die Temperatur 
betindet sich also ca. 18 Stunden itiber 1200°, davon ca. 12 Stunden 
liber 1300° und davon ca. 5—6 Stunden iiber 1400°. Nach dem 
Krreichen der Maximaltemperatur von rund 1450° fallt die Tempe- 
ratur sehr rasch. Die Temperaturen unterhalb 1000° sind in der 
Figur fortgelassen, da sie fiir die Umwandlungen der Kieselsiure 
kaum in Betracht kommen. 

Fir die Temperaturen oberhalb 1600° konnten wir den In- 
diumofen der Physikalich-Technischen Reichsanstalt in Charlotten- 
burg benutzen. 

Nach dem _ plétzlichen Herausnehmen der Pulver aus den 
Ofen (mit Ausnahme des Porzellanofens) wurde das spezifische 
Gewicht pyknometrisch bestimmt. Die Schwebemethode konnte 
nicht angewandt werden, da es sich um Pulver mit verschieden 
schweren Teilchen handelte und es gerade darauf ankam, das 
Bausch-Spezitische Gewicht zu kennen. Betrigt z. B. das spezifische 
(sewicht des rohen Quarzglases 2.21 und das des Cristobalits 2.33, 
so kann aus jedem dazwischen liegenden Wert berechnet werden, 
wieviel Cristobalit sich aus Quarzglas gebildet hat. Wenn die feinen 
Pulver vor dem Einfillen in die Pyknometer gut ausgekocht werden, 
so werden die auben anhaftenden Luftblasen fast ganz entfernt. 
Vorversuche, bei denen rohes Quarzglas in Stiicken nach der 
Schwebemethode und Quarzglaspulver pyknometrisch bestimmt wurden, 
zeigten Unterschiede von + 0.002. Obwohl die spezifischen Gewichte 
méglichst sorgfailtig in kleinen Pyknometern bestimmt wurden, so 
kamen bei Kontrollbestimmungen doch Fehler bis zu + 0.0025 vor, 
was z. B. bei der Umwandlung von Quarzglas in Cristobalit bereits 
einen Fehler von + 2.5°/, bedeutet. 

Erheblicher kann schon der KinfluBb der KorngréBe auf die 
Umwandlung sein, wie wir friiher am Spodumen zeigen konnten.! 
Dem glaubten wir dadurch vorbeugen zu kénnen, daB wir bei Pul- 
vern iiberhaupt nur sehr feine Korner verwandten, die sich wohl 
bei den verhiltnismiBig langen Erhitzungszeiten annihernd gleich- 
miBig verhalten haben. Bei der nachstehend gegebenen Figur 


K. Enpecit u. R. Riexe, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 87—A41. 
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kommt es auch mehr auf die Richtung der Kurven an als aut die 
absolut genauen Zahlenwerte der spezifischen Gewichte. 

Bei der Umwandlung des Quarzes in Cristobalit, kann aus 
dem Wert des spezifischen Gewichts nicht direkt auf die gebildete 
Menge in Prozenten geschlossen werden. Bereits bei der @ = #- 
Umwandlung bei 575° wird der Quarz von feinen Spriingen durch- 
setzt, die bei wiederholtem Erhitzen zunehmen. Die Umwandlung 
in Cristobalit, die mit einer Volumzunahme von rund 14”), ver- 
bunden ist, begiinstigt von neuem die Zertriimmerung. SchliebBlich 
sind die Endprodukte so stark mit mikroskopisch feinen Spriingen 
durchsetzt, die auch noch die feinsten Pulverkérner erfiillen, so dab 
das spezifische Gewicht zu niedrig ausfaillt. Besonders auffallig ist 
diese Erscheinung bei der faserigen Form, dem Chalcedon, der be- 
reits im rohen Zustand eine von feinsten Poren durchsetzte Struktur 
zu besitzen scheint. 

Diese sehr feinen Spriinge wirken auch auf die mikroskopische 
Untersuchung stérend ein. Infolge der an den Grenzflichen auf- 
tretenden Totalreflexion erscheinen die bei ca. 1450° gebrannten 
Quarze und Chalcedone so gut wie optisch-isotrop und wurden auch 
schon wiederholt dafiir gehalten.' Bei sehr genauer Priifung kann 
jedoch an giinstigen Kérnern am Rand die schwache Anisotropie 
wahrgenommen werden. Zugleich mit der kérperlichen Dichte andert 
sich auch die optische, so dab die Bestimmung des Brechungsindex 
zur Diagnostizierung der Endprodukte herangezogen werden kann. 
Nicht umgewandelter Quarz (m = 1.54) ist leicht neben Cristobalit 
in = 1,485) zu erkennen. Die Stirke der Doppelbrechung konnte 
wegen der Feinheit der Umwandlungsprodukte nur geschitzt, nicht 
gemessen werden. Infolge der starken Verzwilligung des Cristobalits 
konnten auch keine kristallographischen Bestimmungen ausgefihrt 
werden. Da der Cristobalit bei 225—230° optisch-isotrop, regular 
wird, so kann im Erhitzungsmikroskop diese Umwandlung beobachtet 
werden, wozu sich besonders die aus Quarzglas oder Quarz bei 
1600° entstehenden Cristobalite eignen. 

Diese sonst so bequeme optische Untersuchungsmethode versagt 
bei den aus Quarz bei ca, 1450° gebildeten Cristobaliten, die so mit 
feinen Spriingen durchsetzt sind, daB sie in der Luft fast optisch- 


' H. ve Cuaretier, Compt. rend. 15. Juli 1890. — M. Herscuxowirscs, 
Zeitschr. phys. Chem. 46 (1908), 412. — L. P. Hotmquist, Geol. forening. Férhandl. 
April 1911. K. Enver, Stahl u. Eisen 1912, 392—397. 
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isotrop erscheinen. Es wurde daher auch versucht, die Wirme- 
ténung bei der Zustandsinderung zu bestimmen, die trotz 
ihrer Kleinheit mittels Eisen-Konstantan-Thermoelementen wabhr- 
genommen werden konnte. 

Mehr Erfolg hatte die Verwendung einfacher Quecksilber- 
dilatometer mit elektrischer Widerstandsheizung, mit denen 
die Volumverinderung bei der Umwandlung ermittelt werden 
konnte. Da diese, wie wir fanden, beim Cristobalit bei ca. 230° 
recht erheblich ist, so gestattet die dilatometrische Unter- 
suchung den sichersten Nachweis des Cristobalits und er- 
méglicht eine einwandsfreie Unterscheidung von Tridymit, 
dessen spezifisches Gewicht, Brechungsindex sowie Léslichkeit in 
Natronlauge und Flufsaure' fast die gleichen sind. 


lil. Experimentelle Untersuchungen in dem Temperaturbereich 
von 900—1700”. 


Die Umwandlung des Quarzes in Cristobalit ist auber von der 
Hohe der Temperatur und der KorngréBe auch von der Erhitzungs- 
dauer abhingig. Eine Mindesttemperatur, bei der Quarz durch 
reine Temperaturwirkung in Cristobalit iibergeht, kann wegen der 
Tragheit der Umwandlung kaum angegeben werden. P. D. QuENsEL, * 
A. L. Day und seine Mitarbeiter® sowie A. Brun* haben unter Zu- 
hilfenahme von FluBmitteln wie Lithium-Kalium-Chlorid und Natrium- 
wolframat nachgewiesen, daB aus amorpher Kieselsiure bis etwa 
750° stets Quarz, oberhalb 850° stets Tridymit entsteht. Als Um- 
wandlungstemperatur des Quarzes in Tridymit wurde ca. 500° an- 
genommen. Als spater das aus Quarz bei 1500° erhaltene Um- 
wandlungsprodukt von A. Lacrorx als Cristobalit identifiziert wurde, 
ersetzten die Amerikaner in ihren Diagrammen stets Tridymit durch 
Cristobalit. Nach noch nicht abgeschlossenen eigenen Versuchen 
und zahlreichen Literaturangaben scheint es jedoch zweifelhaft, ob 
bei Gegenwart von CaO und Al,O, oberhalb 800° wirklich stets 
nur Cristobalit entsteht. Die schénen Tridymitzwillinge, die in den 
Quarzziegeln vorkommen, sprechen eher dagegen. Diese Quarzziegel, 
die aus Quarziten mit 2°/, Kalkmilch hergestellt werden, enthalten 


' R. Scuwarz, l. ec. 

7 P. D. Quenset, |. ec. 

* A. L. Day und Mitarbeiter, |. c. 

‘ A. Brun, Archiv sciences phys. et nat. Genf. Juni 1908. 
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ca, 95°/, SiO,, 2—3°/, Al,O, + Fe,O, und 2°/, CaO. In gleicher 
Weise bilden sich aus idhniich zusammengesetzten Quarziten nach 
mehrmaligem Erhitzen im Porzellanofen keilfoérmige Tridymitzwillinge. 
Kine dilatometrische Priifung eines fast vollstindig aus Tridymiten 
bestehenden Quarzziegels zeigte keinen Effekt bei 230°, so daB eine 
Verwechsluag mit Cristobalit nicht anzunehmen ist. Auch im Er- 
hitzungsmikroskop bleiben diese Tridymite bis weit oberhalb 300° 
doppeltbrechend. Bei sehr hoher Temperatur(7’ >1500°) scheint aller- 
dings Cristobalit auch in Gegenwart einiger Prozent Fe,O,, Al,O, 
und CaO autzutreten, was aus den angeschmolzenen und vdllig in 
Cristobalit umgewandelten Quarzziegeln zu schlieBen ist.! 
Mineralisatoren wirken beschleunigend auf die Umwandlung ein. 
So gelingt es z. B. nicht, durch reine Temperaturwirkung amorphe 
Kieselsiure in Quarz umzuwandeln. Wir wahlten daher 900° als 
niedrigste ‘l‘emperatur fiir unsere Dauerversuche. Die mit den ver- 
schiedenen Materialien in dem Temperaturbereich von 1450—1700° 
erhaltenen Ergebnisse sind in folgender Tabelle wiedergegeben. 
(Siehe Tabelle 1, S. 247.) 
Umwandlungsgeschwindigkeit verschiedener SiO,-Formen bei Porzellanofenhitze. 
(Maximal 1450° C.) 
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Porzellanoten brande 
: ar 
Fig. 2. 
la. Bergkristall (St. Gotthard) einfacher Kristall in Stiicken. — Ib. Derselbe 
fein gepulvert. — Ila. Pseudomorpher Gangquarz (Taunus) verzwillingt; in 
Sticken Il b. Derselbe fein gepulvert. — Ill. Pegmatitquarz (Norwegen) 
verzwillinet, in Stiicken. — LV. Chalcedon (Brasilien) in Stiicken. — V. Kiesel- 


siiurehydrat und Quarzglas. 


K. Enver. |. ec. 
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Kin ‘Teil der Tabelle, die Wirkung wiederholter Porzellanofen- 
briinde auf die Umwandlung, ist in Fig. 2 dargestellt. 

Fiir die Versuche bei den niedrigeren Temperaturen wurden 
nur die FKormen verwandt, die sich bei Porzellanofenhitze bereits 
nach dem ersten Brand fast vollkommen umgewandelt hatten: Quarz- 
glas, faserige Kieselsiure (Chalcedon) und verzwillingter Pegmatit- 
quarz in Pulverform. Im allgemeinen konnten wir die Versuche von 
A. L. Day und seinen Mitarbeitern! bestitigen, daB bei lingerer 
Krhitzung auf Temperaturen oberhalb 1000° die Umwandlung des 
Wuarzes in Cristobalit beginnt. Eine 48stiindige Erhitzung des 
Chalcedon- bzw. Pegmatitquarzpulvers aut nur 900° bewirkte in 
beiden Fallen eine geringe Abnahme des spezifischen Gewichts, die 
allerdings in die Fehlergrenzen der Bestimmungsmethode fiel. Daraus 
kénnte man eventuell auch auf eine Umwandlung des Quarzes in 
Cristobalit bereits unterhalb 1000° schlieBen. Freilich brachte nach 
A. L. Day eine einen Monat dauernde Kinwirkung von 900° aut 
feinsten Kieselniederschlag keine Anderung hervor. Auch wir 
konnten beim Quarzglas keine Veriinderung feststellen. Andererseits 
scheint die Abnahme des spezifischen Gewichts des Quarzes auf 
beginnende Umwandlung hinzudeuten. G. Tammann? hat folgende 
wahrscheinliche Regel aufgestellt, die man vielleicht hier zur Er- 
klirung heranziehen kénnte. ,,Wenn die instabile Form das gréBere 
Volumen und die kleinere Schmelzwirme hat, so tritt Stabilitits- 
wechsel fiir die beiden Formen wahrscheinlicherweise nicht ein, der- 
selbe ist aber zu erwarten, wenn fiir die Volumina und die Schmelz- 
wiirmen die umgekehrte GréBenbeziehung besteht.‘‘ Da nun Quarz- 
glas bzw. Kieselniederschlag als amorphe Kérper keine Schmelz- 
wiirme und zugleich ein gréberes Volumen als Cristobalit besitzen, 
so wandeln sie sich bei Temperaturen, die nur wenig oberhalb der 
Umwandlungstemperatur liegen, nicht in diesen um, Quarz dagegen 
erfibrt beim Ubergang in Cristobalit eine Volumzunahme von 
ca. 14°/., was nach der Tammannschen Regel den Eintritt der Um- 
wandlung begiinstigt. 

Obwohl es wegen der geringen Menge des bei 1000° umge- 
wandelten Quarzes nicht méglich ist, Cristobalit eindeutig zu identi- 
fizieren, so méchten wir doch im Hinblick auf die bei héheren 


A. L. Day und Mitarbeiter, |. c. S. 181. 
’ G. ‘Tammany, Nachr. d. kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen. Math. phys. 
Kiasse 1911, 30. Juli 
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'emperaturen erfolgende Bildung anch bereits bei 1000° beginnende 
Umwandlung des Quarzes in Cristobalit annehmen. Es scheint sich 
juarz bereits sogar unterhalb 1000° bei geniigend langer Hitze- 
jinwirkung in Cristobalit umzuwandeln, und zwar ohne Mitwirkung 
von Mineralisatoren. 

Je mehr die Umwandlungstemperatur iiberschritten 
wird, um so rascher bildet sich Cristobalit, infolge der ab- 
nehmenden Stabilitat des Quarzes bzw. der amorphen Kieselsiiure, 
Dies 1aBt sich am besten bei der Bildung des Cristobalits aus Quarz- 
glas verfolgen. Die Menge des in der Zeiteinheit gebildeten 
Cristobalits nimmt von 1300° an bis zu ca. 1600° sehr rasch 
zu. Innerhalb des Temperaturbereiches von 1200—1600° 
scheint diese Bildung des Cristobalits aus Quarzglas eine 
lineare Funktion der Erhitzungsdauer zu sein.? 

Was sich beim Quarzglas so gut verfolgen libt, trifft auch bei 
der Cristobalitbildung aus Quarz zu. Die Temperatur des Porzellan- 
ofens (maximal 1450°) ist insofern sehr giinstig fiir die Umwand- 
lungen, als sie die Unterschiede zwischen den einzelnen Materialien 
deutlich hervortreten liBt. Bei héheren Temperaturen wiirden diese 
verwischt werden. Aus Fig. 2 laBt sich folgendes ersehen. 

Wahrend der einfache Bergkristall in Stiicken (Kurve La) selbst 
nach zehnmaligem Erhitzen bis auf 1450° nur sehr wenig abge- 
nommen hat, erreichen die verzwillingten Formen meist bereits nach 
wenigen Branden das spezifische Gewicht des Cristobalits. Chalcedon, 
dessen spezifisches Gewicht im rohen Zustand 2.60 betrug, nimmt 
bereits nach einmaligem Brennen bis zu 2.16 ab. Fast der gleiche 
Wert wurde bereits friiher an gebranntem Chalcedon von H. Le Cua- 
TELIER~ (2.16) und Ensner® (2.18) gefunden. Unter dem Mikroskrop 
ist die Sustanz jedoch nicht einheitlich. Sie besteht aus sehr kleinen 
klaren Teilchen von geringer Doppelbrechung und etwas gréberen, 
meist wabigen Partien, deren zellige Struktur erst bei starker VergréBe- 
rung sichtbar wird. Die Lichtbrechung beider Teilchen betriigt 1.48 
bis 1.49. Dilatometrisch tritt ein starker Effekt zwischen 220° bis 
240° auf, der an dem gleichen Material bereits friiher von H. Le Cua- 
TELIER~ gefunden worden war. Obwohl also das spezifische Gewicht 
des gebrannten Chalcedons erheblich geringer ist als das des Cristo- 


' Ausfiihrlicher hieriiber vgl. K. Expert und R. Riexe, 7 scherm. Min. Petr. 
Mittlg. 1912, Dez. 
H. Le Cuare ier, |. ec. 
Eisner, Journ. prakt. Chem. 99 (1866), 263. 
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balits (2.33), dirfte es sich doch wohl um diesen handeln. Dafiir 
spricht auch die gleiche Schmelztemperatur des bei 1450° gebrannten 
haleedons und des Cristobalits (siehe S. 251—252). Die sehr feine 
porose Struktur macht die pyknometrische Bestimmung fehlerhaft 
und JA&Bt das spezifische Gewicht zu niedrig finden. 

Der wiederholt erhitzte Pegmatitquarz aus Norwegen hat zwar 
anscheinend ein ziemlich konstantes spezifisches Gewicht, das gut 
suf das des Cristobalits stimmt. Unter dem Mikroskop ist das 
Material jedoch nicht einheitlich. Es finden sich kleine Kérnchen 
von noch nicht umgewandeltem Quarz, schwach doppeltbrechende 
Teilchen, die ihrer Lichtbrechung nach fiir Cristobalit gehalten 
werden kénnen, und grobe mit feinsten Spriingen durchsetzte Massen, 
die infolge ihrer Poren fast isotrop aussehen. Diese drei verschieden 
schweren Teile, von denen die ersten schwerer, die letzten wegen 
der mit Luft erfiillten Porenstruktur leichter als Cristobalit sind, 
ergeben zusammen Werte von 2.31—2.33. Den sicheren Nachweis, 
dab es sich bei der fast isotrop erscheinenden Masse wirklich um 
Cristobalit handelt, bringt auch in diesem Falle erst die dilato- 
metrische Priifung, die den bekannten starken Effekt bei ca. 230° 
zeigt. Erhitzt man diese viermal im Porzellanofen gebrannten 
uarze zwei Stunden auf 1600°, so werden auch die noch fehlenden 
Quarzteilchen umgewandelt. Die Masse ist jetzt fast einheitlich 
und das spezifische Gewicht dementsprechend noch weiter auf 2,28 
gesunken. 

Véllig analog verhalten sich auch die Umwandlungsprodukte 
des pseudomorphen Gangquarzes aus dem Taunus. Die gréBeren 
Stiicke zerspringen infolge der in ihnen herrschenden Spannungen 
bereits nach dem ersten Brand in kleinere. Auf Spannungen fihrt 
auch H. ScunermpEerHOun! die optische Zweiachsigkeit der diese 
Quarze aufbauenden Lamellen zuriick. 

Amorphes Kieselsiurehydrat und Quarzglas in Pulverform werden 
bereits durch einmaliges Erhitzen auf 1450° quantitativ in Cristo- 
balit umgewandelt. 

Aus simtlichen Materialien entsteht somit bei langerer 
Temperatureinwirkung und Abwesenheit von Minerali- 
satoren Cristobalit. Es wurde bereits bemerkt, daB dieser am 
sichersten durch die ziemlich starke Volumverinderung be 
seiner Zustandsinderung bei ca. 230° identifiziert wurde. Diese 


H. Scunerpernbauy, |. c«. S. 29. 
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etrigt, wie wir feststellen konnten,! mehrere Prozent (wahrschein- 
ch nahezu 5°/,) und laBt sich am einfachsten und klarsten in 
‘olgender Weise demonstrieren. Ein miglichst klares Stiick Quarz- 
slas wird 1—2 Stunden auf ca. 1500° erhitzt und dann plitzlich 
us dem Ofen genommen. Obwohl sich bei Temperaturen von 1500° 
‘onerhalb 1—2 Stunden bereits ganz erhebliche Mengen Cristobalit 
bilden, so ist das Glas doch vollkommen klar und durchsichtig. Bei 
Temperaturen unterhalb dunkelster Rotglut ca. 300—400° wird es 
allmaihlich von etwa '/, cm langen feinen Spriingen durchsetzt und 
bei 229—227° plétzlich von den Ecken aus milchig und undurch- 
sichtig. Diese Erscheinung wird von dem Auftreten unzihliger feiner 
Risse begleitet.2 Diese Ubereinstimmung mit der Umwandlungs- 
temperatur des Cristobalits bei ca. 230° zeigt deutlich, da& man es 
hier nicht mit einer erst sehr spit aufgehobenen Unterkiihlung, 
sondern mit der Umwandlung des bei 1500° gebildeten 8-Cristobalits 
zu tun hat. Es liegt hier also der merkwiirdige Fall vor, dab die 
bei héherer Temperatur stabile Form eines Stoffes und 
das daraus hergestellte Glas praktisch die gleiche kérper- 
liche und optische Dichte besitzen. Analoges wurde auch am 
Spodumen beobachtet. * 

Das aus Pegmatitquarz, Chalcedon und Quarzglas bei ca. 1450” 
hergestellte Cristobalitpulver bleibt nach zweistiindigem Erhitzen 
auf 1600° fast ganz locker und ist nach dem Abkiihlen in seinen 
simtlichen Eigenschaften unverindert. Nach den Angaben von 
A. L. Day und R. B. Sosman* liegt nun der Schmelzpunkt des Cristo- 
balits bei ca. 1600°. Da in unseren Ofen keine héhere Temperatur als 
1600° genau gemessen werden konnte, wurde in der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt zu Charlottenburg zusammen mit F. Horr- 
MANN die Schmelztemperatur des Cristobalits neu bestimmt. 

Als Ofen diente der Iridium-Widerstandsofen von Heriius, der 
mit Stickstoffspiilung benutzt wurde. Die Temperatur wurde mit 


' K. Enpert und R. Rieke, Tscherm. Min. Petr. Mittlg. Dez. 1912. 

* Da die schidlichen Folgen der Entglasung des Quarzglases 
bei hGheren Temperaturen erst durch die Zustandsinderung des 
aus ihm entstandenen Cristobalits verursacht werden, so ist es mdglich, 
die Lebensdauer von Quarzglasgegenstinden bei héheren Tempe- 
raturen ganz erheblich zu verlingern, wenn man nur dafiir Sorge trigt, 
daB sie niemals unter 300—400° abgekiihlt werden. 

® K. Enpevey u. R. Rrexe, Z. anorg. Chem. 74 (1912), 883—47. — E. Drrrrer 
und R. Batié, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 39—69. 

‘A. L. Day u. R. B. Sosman, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 1—10. 
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einem Iridium-[ridiumruthenium-Thermoelement gemessen, das nach 
der Drahtmethode durch die drei Schmelzpunkte des Goldes, Palla- 
diums und Platins geeicht war. Als Temperaturen wurden dafiir 
die Werte von A. L. Day und R. B. Sosman! (1063°, 1549° und 
1750") angenommen, wahrend die Zwischentemperaturen nach einer 
quadratischen Formel fiir die Abhiangigkeit der Thermokraft des 
Klements von der ‘lemperatur interpoliert wurden. 

Die Cristobalitproben befanden sich zwischen zwei Platindeckeln 
unmittelbar unterhalb der Létstelle des Thermoelements. Um be- 
urteilen zu kénnen, welche Temperaturdifferenzen zwischen der Stelle, 
wo sich der Cristobalit befand, und der Létstelle des Thermo- 
elements herrschten, wurde auch die Thermokraft bestimmt, die das 
Klement zeigte, wenn sich der durchschmelzende Palladiumdraht 
zwischen den Platindeckeln an Stelle des Cristobalits befand. Es 
ergab sich, daB dort die Temperatur um 5—10° héher als an der 
Létstelle des Thermoelements war. Die Cristobalitproben wurden 
je 10 Minuten auf etwa 1650°, 1675° und 1700° erhitzt und dann 
nach plétzlichem Abkihlen untersucht. 

Die auf 1650° erhitzten Pulver waren noch ziemlich locker und 
mikroskopisch unverindert, wihrend sie bei 1700° zu einem vollig 
klaren Glas geschmolzen waren. Bei 1675° war der Cristobalit 
vom Rand des Platindeckels aus zu etwa einem Drittel geschmolzen, 
in der Mitte aber noch unverindert. 1675° liegt also sehr nahe 
bei der Schmelztemperatur. Unter Anbringung aller Korrekturen 
dirfte die Schmelztemperatur des #-Cristobalits bei 1685” 
anzusetzen sein, wobei die Fehler der Temperaturmessung +10 
nicht tiberschreiten. 


Folgerungen.- 


Die vorstehenden Untersuchungen haben ergeben, daB die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit einfacher, verzwillingter und faseriger 
Quarze bei ca. 1450° mit zunehmender Oberflaiche wichst. Sie ist 
daher bei der fasserigen Form am gréBten. Die Tatsache, daB ver- 
zwillingte Quarze sich schneller umwandeln als einfache Kristalle, 


A. L. Day u. R. B. Sosman, |. ec. 

In dieser Arbeit werden nur die mineralogischen bzw. physikalisch- 
chemischen Folgerungen aus vorstehenden Untersuchungen diskutiert, an anderer 
Stelle (Arch. f. d. physikal. Chem. d. Glases u. d. keramischen Massen 1913) 


wird auf die keramische Bedeutung dieser Versuche eingegangen. 


4 ue: 


ae 


















TAM Ahly ites kh a cm iil er 





,wandlungen des hKieselsdureanhydrids her hiheren lemperaturen. 253 


lirfte dafiir sprechen, daB bei den Zwillingen die freie wirk- 
same Oberflaiche gréBer ist als bei einem gleichgroBen 
einfachen Kristall. Theoretisch hat P. PawLow! nachzuweisen 
gesucht, daB die freie Energie von Zwillingen, die eine Funktion 
der freien Oberflaiche ist, gréBer ist als die eines einfachen Kristalls 
von gleicher Masse. Aus seinen Beobachtungen bei der Atzung von 
Zwillingsgrenzen glaubt auch O, MiaGr®? schlieBen zu diirfen, da 
sich die Grenzflachen von Zwillingsverwachsungen &hniich wie freie 
Obertliche verhalten. 

Allgemein tritt nach O. Mteer* Zwillingsbildung um so eher 
ein, je kiirzer der Zeitraum der Kristallisation ist. Fir die Quarz- 
bildung in den Pegmatitgingen Norwegens und in den pseudo- 
morphen Quarzgingen im Taunus darf man wohl eine verhiltnis- 
miaBig rasche Kristallisation annehmen. Das gleiche diirfte fiir alpine 
Gang- und Bandquarze zutreffen. Die Untersuchungen von 
F. EK. Wricur und E. 8. Larsen* ergaben, daB die Quarze aus 
Graniten und Granitpegmatiten in der Regel in komplizierter Weise 
verzwillingt sind. 30 Pliattchen aus Schriftgranit von Clar Creek, 
Kalifornien), nach der Basis erwiesen sich fast siimtlich verzwillingt 
nach {1010} (O. Miaer).5 Der eine von uns (K. FE.) hatte Gelegen- 
heit, eine gréBere Anzahl von Gang- und Bandquarzen aus dem 
Zillertal (Tirol) zu sammeln. Die Quarze waren sehr wenig aus- 
gebildet, haufig verzwillingt und zeigten bereits nach einmaligem Er- 
hitzen im Porzellanofen bis zu ca. 1450° eine recht erhebliche Ab- 
nahme des spezifischen Gewichts. Méglicherweise beschleunigen 
auch die in diesen Quarzen zahlreich vorhandenen Gas- und Fliissig- 
keitseinschliisse die Umwandlung. 

Nach 8. CaupEron® sind die Quarze zahlreicher Ginge sehr un- 
vollkommen kristallisiert und stellen gewissermafen den Ubergang 
zwischen dem einheitlichen Quarz und einem Zustand ,,undeutlicher 
individualisierung“ dar. Vermutlich haben sich diese Giinge rasch 
aus iibersittigter Lésung gebildet. LErst nach Aufhebung der Uber- 


' P. Pawiow, Z. phys. Chem. 72 (1910), 385. 

* O. Mitecz, Verhandl. Deutsch. Naturf. u. Arzte, Miinster 1912, Abt. f. 
Mineralogie, Diskussion nach Vortrag von K. Enpevt und persénliche Mitteilung. 

QO. Miaoe, Fortschritte d. Mineral. Jena 1910, 5. 65. 

* F. E. Wrieut u. E. 8. Larsen, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 367. 

* QO. Miaar, Centribl. f. Min. 1907, 195. 

® S. Catpgron, Boll. R. Soc. esp. Hist. nat. Nov. 1908, ref. Z. f. Aristallogr. 
1911, 300/1. 
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ittigung kann die langsame Kristallisation das bestandigste System. 
den einfachen Kristall, entstehen lassen.! So kann man in alpinen 
Kliiften oder in den bekannten Melaphyrdrusen von Idar, Theis oder 
Brasilien beobachten, daB die einfachen Kristalle bisweilen auf eine: 
verschieden starken, nur wenig individualisierten Quarzschicht auf- 
sitzen. Die verhiltnismiaiBige Seltenheit schéner einfacher Quarz- 
kristalle in Drusen oder Kliiften gegeniiber den derben, wenig indi- 
vidualisierten oft verzwillingten Quarzen der Quarz-Bainder und 
-Giinge in den Alpen scheint dafiir zu sprechen, daB dort die Kristalli- 
sation aus tibersittigter Lésung iiberwiegt. 


Zu dem gleichen SchluB gelangte auch J. KOnIGSBERGER? aut 
(Grund seiner Beobachtungen an Quarzbindern im Aarmassiv und 
durch Kristallalisationsversuche mit heiBen Lésungen von Kupfer- 
sulfat und Kaliumbichromat in linglichen GlasgefaiBen, die ungefaihr 
die Form von Mineralkliiften hatten und in horizontaler Lage mit 
Wasser erkalteten. Die derbkristallinen Quarzmassen in 
Bindern diirften also aus iibersattigter Lésung bei rascher 
Abkiihlung entstehen, wihrend die Bildung’ schéner 
Kristalle langsame Abkiihlung und eine verdiinnte Lésung 
mit grober Diffusionsgeschwindigkeit erfordert. 


Die faserigen Formen der kristallisierten Kieselsiure, die 
sich infolge ihrer groBben Obertliche am schnellsten bei héheren 
‘Temperaturen in Cristobalit umwandeln, scheinen mit Quarz identisch 
zu sein, was auch ihre Zustandsiinderung beweist, die von H. LE 
CHATELIER® dilatometrisch bestimmt wurde. Die Aufstellung ver- 
schiedener Formen, wie Chalcedon, Quarzin, Lucetit und Lutecin 
nur auf Grund optischer Kigenschaften scheint nicht gerechtfertigt. 
Der Begriff der ,,Form“ (Phase) deckt sich, wie G. TamMmMann* 
ausfiihrt, nicht mit dem Begriff der kristallographischen Kristall- 
form. Als ,,Formen‘* werden thermisch verschiedene Kristallformen 
bezeichnet, die sich betreffs ihres Volumens ihres Wiarmeinhaltes 
und ihrer Gleichgewichtskurven voneinander unterscheiden. Solange 
nicht wenigstens einige dieser Daten einwandsfrei von den ver- 
schiedenen faserigen Kieselsduren vorliegen, wird man wohl der 


Vel. auch O. Niaour, Aolloid-Zetlsch. 1912, 268—273. 
* J. KOwnteseercer, .V. Jahrb. f. Min. 14 (1901), 104—106. 
’ H. Le Cuatrener, Compt. rend. 1889, 108, 1046. 


‘ Gy. Tawmann, |. c. S. 1—2 
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Ansicht derjenigen Mineralogen beiptlichten miissen, welche jene 
nur fiir Strukturvarietéten des Quarzes halten. 


S. CaupERon! vergleicht die Entwickelung der Kieselsdure 
vom amorphen bis zum _ holokristallinen Zustand mit der Ent- 
glasung einer amorphen Substanz und behauptet, die Silikate 
und der Schwefel béten die besten Beispiele von Kristalliten, die 
eine Mittelstellung zwischen Kolloid und Kristalloid einnehmen. 
Am Quarzglas haben G. Spezta* und A. Broun® die experimentellen 
Belege fiir diese Behauptung erbracht. Auch dem einen von uns 
K. E.) gelang es, in einer mit einer Goldplatinlegierung ausgeklei- 
deten Bombe in Gegenwart von Wasser und etwas Ammonium- 
tuorid bei 300° durch achtstiindige Einwirkung Quarzglas in eine 
taserige Masse umzuwandeln, die in ihren optischen Kigenuschaften 
mit Quarz iibereinstimmte. A. Brun erhielt bei vierzigstiindiger 
Kinwirkung von Alkalichloriddiimpfen auf Quarzglas die gleichen 
Kasern. Bei langerer Dauer des Versuches vereinigten sich die 
Fasern zu gréBeren und bildeten bereits nach 3—4 Tagen ,,einen 
optiseh homogenen Kristall von 3 mm Linge“. Es kann kaum 
besser gezeigt werden, dab die faserige Form ein Durchgangs- 
stadium zum Quarzkristall sein kann, der Ubergang einer 
infolge ihrer groBen Oberflaiche instabilen Form in die 
stabile. J. KOniGsBeERGER und W. MULLER* haben durch Versuche 
in ihrer Druckbombe gezeigt, daB bei héherer SiOQ,-Konzentration 
und damit verbundener rascher Ausfiillung durch Bodenkérperreak- 
tion hauptsachlich Chalcedon als instabiles Produkt auftrat, 
wihrend sich im Filterrohr aus verdiinnter Lésung wohlentwickelte 
(Juarzkristalle bildeten. Dab iibrigens Chalcedon nicht direkt aus 
Ldsung, sondern durch Umwandlung des Hydrogels entsteht, nimmt 
auch O. Mieeer® an. 


Ein einfacher Kristall von Quarz kann sehr lange auf Tempe- 
raturen von 1300—1400° erhitzt werden, ohne dab er sich in 
Cristobalit umwandelt. Derartige Uberschreitungen der Stabilitits- 
grenzen erschweren die Aufstellung eines Zustandsdiagramms. Ks 


' S$. Catperon, |. c. vgl. auch H. Vocersane, Die Kristalliten, Bonn 1875, 


* G. Srezia, Atti Accad. Scienz. ‘Torino 1903, 3S. 

> A. Brow, |. ¢. 

‘ J. KGniespercer u. W. J. Mtcrer, Centribl. f. Min. 1906, S. 348. 
O. Mtaae, Centribi. f. Min. 1911, 5S. 7. 
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scheint sogar méglich zu sein, den Bergkristall zu schmelzen, 
ohne daB er vorher in Cristobalit ibergeht. Wenigstens ge- 
lang es uns wie auch bereits friiher A. L. Day und seinen Mitarbeitern 
bei schneller Erhitzung, ein Stiick Quarz als solches zu schmeizen. 
Die Probe enthielt nach dem Abkihlen nur unveriinderten Quarz 
und Quarzglas.' Unter dem Mikroskop konnte kein Cristobalit gefunden 
werden. Auch O. Mtear* und A. Buackre*® beobachteten Splitter 
von unverindertem Quarz und Quarzglas. Eine genaue Bestimmung 
des Quarzschmelzpunktes diirfte mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden sein. Nimmt man feines Quarzpulver, so wird es sich bei 
Temperaturen von 1500—1600° sehr schnell in Cristobalit um- 
wandeln und man erhilt den Cristobalitschmelzpunkt. Bei der Ver- 
wendung gréBerer Kristallbruchstiicke wird man wohl stets eine zu 
hohe Temperatur finden, weil die Quarzprobe infolge ihrer geringen 
Wirmefihigkeit eine tiefere Temperatur besitzen wird als das 
Thermoelement. 


Nach G. Tammann‘* liegt der Schmelzpunkt der instabilen Form 
bei kleinen Drucken immer unterhalb des Schmelzpunktes der sta- 
bilen und gibt die Reihenfolge der Schmelzpunkte die Reihenfolge 
der relativen Stabilitéten an. Da Quarz oberhalb 1000° instabil ist 
in bezug aut den stabilen Cristobalit, so miiBte danach seine Schmelz- 
temperatur unterhalb der des Cristobalits (= 1685°) liegen. Ver- 
gleicht man damit die Angaben in der Literatur fiir den Quarz- 
schmelzpunkt, so findet man 1600° (C, DortrEr),® <1650° (A. Lam- 
peN,®) 1685° (W. Hempen,’) <1700° (H. Heraxus,®) 1775° (Ropers 
Austen.”) 1780° (A. Brun?’) usw. Da meist nahere Angaben iiber 


‘Da der Quarz bei der technischen Herstellung des Quarzglases von 
schwacher Rotglut méglichst schnell auf ca. 1800° erhitzt wird, so diirfte er 
meist als solcher schmelzen. Die Bezeichnung ,,Quarzglas“ ist also in gewissem 
Sinne gerechtfertigt. 

* O. Mtaar, NV. Jahrb. f. Min. 1907, 5. 196 u. Centrilbil. 7. Min. 1908, 3S. 37. 

> A. Bracke, Transact. Faraday. Soc., Vol. 7, Nov. 1911, S. 161. 

* G. Tammany, Lc. 5-6 und Zettschr. phys. Chem. 29 (1899), 67. 

C. Doerrer, |. ec. 
A. Lampex, Journ. chem. Soc. 28 (1906), 846—853. 

’ W. Hempet, Z. f. Elektrochem. 9 (1908), 850. 

H. Heraevs, Intern. Kongreb f. angew. Chemie, Berlin 1903, ref. Z. 7. 
klektrochem. 9 (1908), 48. 
' Roperts Austex, Phil. Mag. 1899. 
A. Brus, Arch. science phys. nat., Genf 1902. 
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den verwandten Quarz, KorngréBe und Erhitzungsgeschwindigkeit 
fehlen, andererseits die Temperatur nach verschiedenen Methoden 
semessen wurde, so erlauben die vorliegenden Daten keinen sicheren 
SchluB auf den Quarzschmelzpunkt. 

Nach der neuen Theorie von A. Smrrs! bedeutet Allotropie 
Kntmischung im festen Zustand. Bei den allotropen Stoffen be- 
steht jede feste Phase im stabilen Zustand aus einem innerlichen 
Gleichgewicht zwischen verschiedenen Molekiilarten. Andert man 
die Temperatur so rapid, daB das innerliche Gleichgewicht der Tem- 
peratur nicht folgen kann, so tritt der zusammengesetzte Charakter 
des Stoffes zutage, wobei dann der Endschmelzpunkt héher oder 
tiefer liegt, als der uniire stabile Schmelzpunkt liegen wird. 

Auch diese Theorie, die am Schwefel, Phosphor und Queck- 
silberjodid experimenteil gepriift wurde, verlangt fiir die polymorphen 
Formen Quarz und Cristobalit zwei voneinander verschiedene Schmelz- 
punkte. Wenn auch direkte Schmelzung des Quarzes kein aus- 
reichender Beweis ist — es kénnte sich mdglicherweise intermediir 
Cristobalit gebildet haben —, so darf man doch wohl auf Grund 
der an anderen Stoffen gemachten Erfahrungen annehmen, dab 
Quarz einen eigenen Schmelzpunkt besitzt und dieser 
wegen der beiderseitigen Stabilititsbeziehungen unter- 
halb dessen des Cristobalits (= 1685°) liegt. 

(+. TAMMANN®” unterscheidet der Stabilitit nach folgende vier 
Klassen von polymorphen Kristallen. 


|. Die total und absolut stabilen Formen. Diese sind 
dadurch gekennzeichnet, daB sie im ganzen Zustandsfeld, in dem 
sie iiberhaupt existenzfihig sind, absolut stabil sind. 

2. Die partiell und absolut stabilen Formen. Jede Form 
hat ihr eigenes Zustandsfeld absoluter Stabilitit, das aber nicht das 
ganze Gebiet ihrer Existenzfiihigkeit umfaBt. 

3. Die total instabilen Formen. 

4. Die partiell instabilen Formen. 


Versuchen wir mittels dieser Klassifikation Klarheit in die 
polymorphen Formen des kristallisierten Kieselsiureanhydrids 
zu bringen, so kénnen wir sagen, dab @-Quarz und vielleicht auch 
a-Cristobalit zu den total und absolut stabilen Formen gehdren. 


1 A. Smits, Zeitschr. phys. Chem. 74 (1911), 421—444 u. 77 (1911), 367—87. 
? G. Tammany, |. c. S. 8. 
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8-Quarz besitzt von 575° bis ca. 800° ein Zustandsfeld absoluter 
Stabilitit, ist aber bis 1400° und héher noch existenzfahig. Er 
diirfte also zur zweiten Klasse gehéren. Wenn man beriicksichtigt. 
daB Cristobalit unter 800° bei Zuhilfenahme von Mineralisatoren 
in Quarz umgewandelt werden kann, so scheint auch #-Cristobalit 
die Voraussetzungen der zweiten Klasse zu erfiillen. Von ca. 800 
bis 1685° ist er absolut stabil, von ca. 800—230° jedoch partiell 
stabil. Unterhalb 800° tritt die Riickbildung des Quarzes aus Cristo- 
balit ohne weiteres nicht ein, einmal wegen der geringen Reaktions- 
geschwindigkeit, die durch die grobe Viskositat des Cristobalits unter- 
halb 800° bedingt ist, und dann auch wohl aus dem bereits (S. 248 
angefiiirten Grund, weil er als die instabilere Form gegeniiber Quarz 
das gréBere Volumen besitzt. 

Da die Stabilitits- und Existenzverhiltnisse des Tridymits trotz 
der eingehenden Untersuchungen von P. D. QuENSEL und anderer 
uamentlich in ihrer Beziehung zum Cristobalit.noch nicht geklart 
sind, so labt sich tiber den Tridymit nichts Sicheres aussagen. Wahr- 
scheinlich werden die Verhiltnisse des Polymorphismus des kristalli- 
sierten Kieselsiureanhydrids bei Einbeziehung des Tridymits noch 
erheblich komplizierter, so da® die hier vorgenommene Ubertragung 
des von G. TAMMANN aufgestellten Klassifikationsprinzips nur als ein 
vorliufiger Versuch aufgefaBt sein will. 


Ergebnisse. 


|. Kinfache, verzwillingte und faserige Quarze sowie amorphe 
Kieselsiure in Form von Kieselsiurehydrat und Quarzglas werden 
bei héheren Temperaturen und Abwesenheit von Mineralisatoren in 
Cristobalit umgewandelt. 

2. Die Umwandlungsgeschwindigkeit nimmt mit wachsender 
Uberschreitung der unterhalb 1000° gelegenen Umwandlungstempe- 
ratur zu. 

3. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der einfachen, verzwillingten 
und faserigen Quarze in Cristobalit bei ca. 1450° ist von der GréBe 
der Oberfliche abhingig und daher bei der faserigen Form am 
grébten. 

4. Bei geniigend schneller Erhitzung scheint sich der Schmelz- 
punkt des §-Quarzes realisieren zu lassen; da Quarz bei Tempe- 
raturen oberhalb 1000° gegeniiber Cristobalit instabil ist, so diirfte sein 
Schmelzpunkt unterhalb des von 8-Cristobalit — also 7 < 1685° — 


liegen. 
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5. Die endgiiltige Aufstellung eines Zustandsdiagramms des 


Systemes SiQ, ist wegen des Auftretens labiler Formen und der 
méglichen Uberschreitung der jeweiligen Zustandsfelder zurzeit nicht 


méglich. Es wurde versucht, die von G. Tammany aufgestellte 
Klassitikation polymorpher Kristalle und die neue Theorie von 
A. Smrrs tiber die Erscheinung Allotropie auf das System SiO, an- 
zuwenden. 


Berlin- Charlottenburg, Chemisch-teéhnische Versuchsanstalt hei der 
Porxellanmanufaktur. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1912. 
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Zur Kenntnis der Thoriumverbindungen. 
Von 
kK. Haba. 


Gelegentlich technischer Versuche iiber Thoriumverbindungen 
haben wir einige Beobachtungen gemacht, die an dieser Stelle ver- 
Sffentlicht werden sollen. 


Basisches Thoriumsulfat. 


a) Anhydrisches Thoriumsulfat, hergestellt durch Abrauchen von 
ThO, mit H,SO,, gibt beim Versetzen mit festem Magnesiumkarbonat 
bei Gegenwart von Wasser unter Erwirmung und CO,-Entwickelung 
einen sandigen Niederschlag:; b) werden Thoriumsulfat- oder Thorium- 
nitratlésungen in der Siedehitze mit Magnesiumsulfat im Uberschuf 
versetzt, so bildet sich ein wolliger! scheinbar kristallinischer Nieder- 
schlag, der sich auch beim weiteren EKindampfen der vom Nieder- 
schlag immer wieder befreiten Mutterlauge ausscheidet. Auf dem 
Kilter hinterbleibt beim Absaugen des nach b) erhaltenen Nieder- 
schlags eine weibe, pulverige amorphe Masse von anderem Ansehen 
als der urspriingliche Niederschlag. Die Untersuchung des luft- 
trockenen Niederschlages nach a) und b) ergab in allen Fallen 
im Mittel: 


(sefunden: Ber. fir ThOSO,.5H,0: 
ThO, 60,40 60.86 
SO, 18.40 18.48 
H,O 21.20 20.66 (aus d. Diff.) 
LOV.00 L0V0.00 


gefundenes molares Verhaltnis ThO,:SO, = 1.01. 

Wir haben es also in diesen Fallen mit basischem Thorium- 
sulfat zu tun, das etwas H,SO, adsorbiert enthalt. Ob wirklich 
5 Molekiile Hydratwasser in die Konstitution des Salzes eingehen, 
wurde nicht niher untersucht. 


Wohl identisch mit dem ,,sel cotonneux“’ Demarcays, Compt. rend. 
96. 1860 
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Der Umstand, daB das sonst in Wasser vollkommen unlésliche 
ThOSO, sich in der magnesiumsulfathaltigen Mutterlauge wie oben 
beschrieben in Lésung befindet, sowie die Tatsache, daB es sich in 
heiber konzentrierter Magnesiumsulfatlésung teilweise wieder autf- 
lést, und daB ferner der beim Zusatz von MgSO, zu_heiBer 
Thoriumnitratlésung auftretende Niederschlag bei hinreichender Zu- 
gabe von Magnesiumsulfat verschwindet, lassen vermuten, dab eine 
wieder leicht in die Komponenten zerlegbare Doppelverbindung von 
basischem Thoriumsulfat mit Magnesiumsulfat existenzfiihig ist. 

Auffallend ist die leichte Hydrolysierbarkeit des Thoriumsulfats 
bei Gegenwart von Magnesiumsulfat. Die vollstindige Hydrolyse 
wird auf diesem Wege schon bei Siedetemperatur erreicht, wihrend 
sie bei Abwesenheit von Magnesiumsulfat anderen Beobachtern ' 
erst bei erhéhter Temperatur im Druckrohre gelang. 


Hydrolyse der Thoriumsalze. 


Wird Thoriumnitrat mit verdiinnter KOH ('/,, 
so fallen Thorhydroxyd und basisches Nitrat als Niederschlag. Der 
Farbenumschlag von Phenolphtalein ({[H*] = 10°°)* tritt bei Zimmer- 
temperatur ein, wenn auf 1 Mol Nitrat 3.54° Mole KOH zugegeben 
wurden. Die Hydrolyse geht also weiter als der Stufe des basischen 
Salzes entspricht, ist aber nicht vollstindig. In der Siedehitze 
findert sich das Verhiltnis wenig (1:3.60°%). Auch die Hydrolyse 
des Nitrats bei Zusatz von Magnesiumsulfat ergab dieselben Werte. 

Wird das basische Sulfat auf dieselbe Art der Hydrolyse unter- 
worfen, so bleibt die Hydrolyse auf derselben Stufe wie vorhin 
stehen. (Molares Verhaltnis ThOSO,: KOH = 1:1.75.) Diese Resul- 
tate lassen von vornherein die Angabe von Kriss* als unwahr- 
scheinlich erscheinen, dab Thoriumhydroxyd, gefallt aus Thoriumsulfat 
mit Ammoniak, durch Dekantation mit verdiinntem Ammoniak frei 
von H,SO, zu erhalten sei. Versuche bestiitigten die Unrichtigkeit 
der erwaihnten Angabe. 


-normal) titriert, 


Thorium-Magnesiumkarbonat. 


Setzt man Magnesiumchloridlésung zu einer Autlésung von 
Thoriumnitrat in einer hinreichenden Menge Ammoniumkarbonat, 


' Havser und Wirrna, Z. anorg. Chem. 60, 242. 

Dieselben Resultate werden auch mit Methylorange als Indikator erhalten. 
Mittel mehrerer innerhalb 1 °/, iibereinstimmender Versuche. 

Kriss, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 361. 


N 


cc 















3260 ki Halla. Zur Aenntnis der Thoriumverlindungen. 


so entsteht ein aus feinen wasserhellen Trépfchen bestehender 
Niederschlag, der sich zu einer fadenziehenden glashellen Masse 
susammensetzt, die beim Eintrocknen zu glanzenden glasartigen 
Partikeln zerspringt. Die Entstehung dieses Niederschlages ist mit 
den Erscheinungen bei der Abkiihlung zweier beschriinkt ineinander 
mischbarer fliissiger Phasen unter ihren kritischen Lésungspunkt zu 
vergleichen. Das Gemisch beider Lésungen stellt eben eine in- 
stabile Phase dar, die sich entmischt. Die Untersuchung der vis- 
kosen Masse (wahrscheinlich eines basischen Thorium-Magnesium- 
kurbonats, mubte leider wegen der Unreproduzierbarkeit unterbleiben. 

Frisch gefalltes Magnesiumhydroxyd lést sich kolloidal in 
Thoriumnitratlésung. Die Lésung erstarrt beim Eintrocknen im 
Mixsikkator zu einer opalisierenden Gallerte. Zu demselben Resultat 


gelangt man, wenn man Thoriumhydroxyd in konzentrierter Magne- 
sium-Nitratlésung auflést. 


Wien, A. A. Gewerbefirderungsamt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1912. 
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Uber Berylliumphosphate (mit einem Anhang iiber Beryllium- 
phosphit und -hypophosphit). 
Von 


B. BLEYER und Br. MULLER. 


Die Untersuchungen iiber die Berylliumarseniate, die wir vor 
kurzem ver6ffentlichten,! fiihrten durchweg zu Ergebnissen, wie sie 
sich nach der chemischen Natur des Berylliums, gemiB seiner 
Stellung im periodischen System, erwarten lieBen. Uber die Ver- 
bindungen des Berylliumhydroxyds mit den verschiedenen Phosphor- 
siuren liegen nun eine gréBere Anzahl von Angaben vor, die zu- 
meist aus ilterer Zeit stammen und teilweise sich nicht recht mit 
den modernen Anschauungen zu decken vermégen, insofern als 
darin verschiedene Verbindungen als chemische Individuen be- 
schrieben werden, die aber nach der Art ihres Entstehens nur als 
zufallig zustandegekommene Adsorptionsgebilde oder als feste Lé- 
sungen zu betrachten sind. Der Zweck der vorliegenden Unter- 
suchung war, die Bildungsverhiltnisse der Verbindungen des Beryllium- 
hydroxyds mit verschiedenen Phosphorséiuren erneut zu studieren. 


|. Berylliumphosphate. 


In der Literatur wird von ATTERBERG* ein normales drei- 
basisches Berylliumorthophosphat 3BeO.P,0, mit Wasser be- 
schrieben, das er durch Wechselwirkung zwischen BeSO, und 
Na,HPO, als amorphes, voluminéses Pulver erhielt. Scnerrer® 
erhielt durch Fiallung einer wisserigen Lésung von Be(NO,), mit 
einer wisserigen Lésung von Na,HPO, dagegen zweibasisches 
Berylliumorthophosphat, 2 BeO.P,O,, das seinerseits ATTERBERG (l. ¢.) 
durch Lésen von Be(OH), in Phosphorsiure und Fallen dieser 
Lésung durch Alkohol erhielt (ScHEFFER, |. c., erhielt auf diesem 
Wege ein Gemenge von einbasischem und zweibasischem Beryllium- 
orthophosphat). Weitere Angaben stammen wieder von SCHEFFER 
‘l. cj), der ein normales Berylliumpyrophosphat, Be,P,O,.5H,0O, 

‘ Z. anorg. Chem. 7 (1912), 285. 

? Kongl. Svensk. Vetens. Acad. Handling. 12 (1873), 1—38, Nr. 5. 
> Ann. Chem. Pharm. 109 (1859), 144. 
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durch Wechselwirkung zwischen wiisserigen Lésungen von Be(NQ,), 
und Na,P,O, als amorphes Pulver erhalten, beschreibt, ferner eine 
Verbindung von Berylliumnitrat mit Berylliumphosphat, die er durch 
Loésen von zweibasischem Berylliumorthophosphat in Salpeterséure und 
Kinengen dieser Lésungen als Kristalle erhielt (Analyse fehlt). Ein 
Ammoniumberylliumorthophosphat fiihrt RéssLer' an, zu dem er 
durch Fallen der wisserigen Lésung einer Berylliumverbindung mit 
einem groBen UberschuB von (NH,),HPO,), Auflésen des entstandenen 
Niederschlags in Salzsiure, Erwirmen der Lésung und langsamen 
Zusatz von Ammoniakflissigkeit als dichtem, kristallinischem Nieder- 
chlag gelangte. Die Analysen erméglichten jedoch keine einwand- 
freie Formulierung; auch M. Austin? erhielt das von RdéssiER be- 
schriebene Ammoniumberylliumorthophosphat niemals in der theo- 
retischen Zusammensetzung. Das normale Ammoniumberylliumortho- 
phosphat (NH,),O, Na,O, BeO, P,O,.7H,O erhielt ScHEFFER (I. c.) aus 
Berylliumnitrat, Ammoniumchlorid und Na,HPO, als kérnigen, 
kristallinischen Niederschlag. Ein Natriumberylliumpyrophosphat 
wird ohne weitere Charakterisierung von Prrsoz* und von ATTER- 
BERG (|. c.) erwahnt. Das in der Natur als Beryllonit vorkommende 
normale Natriumberylliumorthophosphat NaBePO, erhielt WaLLrora * 
und Ouvrarp® durch Auflésen von BeO in geschmolzenem NH,NaHP, 
oder Na, P,O,; auf dem gleichen Wege gelangte Ouvrarp (I. c.) zu der 
Verbindung aus BeO und Na,PO, und GranpEav® zum normalen 
Kaliumberylliumorthophosphat KBePO, aus Be,P,O, und K,SQ,. 
Die zuletzt genannten durch SchmelzfluB erhaltenen Verbindungen 
kamen fiir die vorliegende Untersuchung nicht in Betracht, die sich 
nur mit der Wechselwirkung zwischen Be’- und PQO,”-lonen in 
wiisserigen Lésungen beschiftigte. Beim Studium der ScHEFFER- 
schen Verdttentlichungen konnte man schon voraussehen, daB eine 
Wiederholung seiner Versuche in den meisten Fallen zu anderen Er- 
gebnissen fiihren werde, wie sie nach der schwach basischen Natur 
des Berylliumhydroxyds und der daraus sich ergebenden, erheblichen 
hydrolytischen Spaltung der Berylliumsalze in wisseriger Lésung zu 
erwarten waren. Beriicksichtigt man, daB ScHEFFER seine Unter- 


' Zeischr. analyt. Chem. 17 (1878), 148. 
| Zeitschr. analyt. Chem. 22, 207. 
Ann. Chem. Pharm. 65 (1848), 174. 
* Bull. soc. chim. [2) 39 (1883), 318. 
* Compt. rend. 110 (1890), 1334. 
* Ann. Chim. Phys. [6) 8 (1886), 212. 
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suchungen zu einer Zeit anstellte, in der die Wertigkeit des Bery!- 
‘iums noch nicht entschieden, und eine genaue Trennung der Phos- 
phorsiure noch nicht bekannt war, wodurch die ohnehin heikle Be- 
stimmung des Berylliums noch erschwert wurde, so wird die relative 
Unsicherheit der Angaben begreiflich. 

Bei den Berylliumorthophosphaten ergaben sich die gleichen 
Verhaltnisse wie bei den Berylliumarseniaten. Bei dem Zusammen- 
treten von Be’- mit PO,’’’-lonen entsteht Triberylliumorthophosphat, 
wenn man Diberylliumphosphat erwarten sollte und statt des er- 
warteten Triberylliumphosphats bildet sich ein basisches Phosphat. 
Das noch nicht beschriebene Monoberylliumphosphat erhielten wir 
aus berechneten Mengen Berylliumhydroxyd und Phosphorsiure 
durch Auflésen und Abdunsten dieser Lésung iiber konzentrierter 
Schwefelsiure. Das Diberylliumphosphat konnte in analysenreiner 
Form nicht erhalten werden. Die hergestellten Alkaliberyllium- 
orthophosphate, zu denen wir auf verschiedene Weise gelangten, 
sind wohl durchwegs nicht als chemische Individuen, sondern nur 
als feste Lésungen oder als Adsorptionsgebilde zu betrachten, die 
durch weitgehende Hydrolyse der theoretisch annehmbaren, normalen 
Alkaliberylliumdoppelsalze entstanden sind. Je nach den Versuchs- 
bedingungen entstanden mehr oder weniger basische Gebilde. Aus 
den zahlreichen Versuchen, die wir auf verschiedene Weise ange- 
stellt haben, laBt sich schlieBen, dab die in der chemischen Literatur 
angefiihrten Alkaliberylliumorthophosphate, die durch Fillung aus 
wisseriger Lésung erhalten wurden, als chemische Individuen nicht 
mehr anzusprechen sind. 

Im Gegensatz zu den Orthophosphaten erhielten wir unter 
spater naiher beschriebenen Versuchsbedingungen ein normales Bery!- 
liumpyrophosphat. Auch konnte die Existenz des in der Literatur 
bereits erwahnten normalen Natriumberylliumpyrophosphats, sowie 
des aihnlich zusammengesetzten normalen Kalium- und Ammonium- 
berylliumpyrophosphats bestitigt werden. 

Das bis jetzt noch nicht beschriebene Berylliummetaphosphat 
konnte auf zweierlei Weise erhalten werden, einmal als normales 
Salz durch Schmelzen von Berylliumoxyd mit iiberschiissiger Meta- 
phosphorsaure, das andere Mal als schwach basisches Salz durch 
Lésen von Berylliumhydroxyd in iiberschiissiger Phosphorsiure, Kin- 
dampfen dieser Lésung bis zu erheblicher Konzentration und Er- 
hitzen der eingedampften Lésung lingere Zeit auf héhere Tempe- 


ratur (ca. 300—320°,. (Weitere Angaben unten). 
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Las Monoberylliumphosphat kristallisiert in farblosen, blitte- 
rigen Kristallen; das Berylliummetaphosphat wurde in kleinen 
Kérnern erhalten. Die anderen Verbindungen stellen weiBe, amorphe 
Kérper dar. 

Zur Darstellung der einzelnen Verbindungen ist noch zu be- 
merken, soweit nicht andere Darstellungsweisen angegeben werden, 
daB die berechneten Mengen der Komponenten in ziemlich konzen- 
trierter Lésung aufeinander wirkten; die entstandenen Niederschlige 
wurden abgesaugt, gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Die Analysen wurden in der Weise ausgefiihrt, daB die Phos- 
phorsiure vom Beryllium nach dem Fallungsverfahren von Woy,! 
wie es auch in TrReEADWELLSs kurzem Lehrbuch der analytischen 
Chemie Il. Bd., 8. 328, beschrieben ist, getrennt und als Mg,P,O, 
gewogen wurde. Das Beryllium wurde nach der Trennung von der 
Phosphorsiiure als BeO zur Wigung gebracht. In dem restierenden 
Filtrat, das keine Phosphorsiure und kein Beryllium mehr enthielt, 
wurde nach Abrauchen der Ammoniumsalze das K bzw. Na nach 
dem gewéhnlichen Verfahren bestimmt. Der Ammoniakgehalt der 
Ammoniumberylliumdoppelphosphate wurde durch Destillation er- 
mittelt. Das Berylliummetaphosphat wurde zur Analyse im Reagenz- 
glas mit Kaliumnatriumkarbonat geschmolzen, das Glas mit der 
Schmelze gepulvert und wie oben weiter verfahren. Die Pyrophos- 
phate wurden wiederholt mit rauchender Salpetersiure eingedampft 
und der Riickstand nach obiger Methode weiterbehandelt. 


1. Monoberylliumorthophosphat, BeH,(PQ,),. 


4.31 g reines Berylliumhydroxyd wurden in 78.4 g Phosphor- 
siure (D. 1.154 = 19.6 g H,PO, 100°/,ig) gelést und die klare Lé- 
sung tiber Schwefelsiure eingedunstet. Es ergaben sich farblose, 
sehr hygroskopische Kristallblatter, die auf eimem Tonteller im 
Kixsikkator getrocknet wurden. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 1 BeO, 1P,0,, 2H,0: 


Berechnet: (refunden: 
| BeO 25.1 12.36°/, 12.56°/, 
1P,0, 1420 69.97 69.85 
2 H,0 36.03 17.67 17.59 (Differenz). 
BeH (PO, , 2038.13 100.00". 100.00 °/, 


Chem. Zig. 21, 442. 469. 
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2. Diberylliumorthophosphat. 

ScHEFFER (I. c.) erhielt durch Fiillen einer Berylliumsalzlésung 

mit gewéhnlichem Dinatriumphosphat einen amorphen, weiben 

Niederschlag, dessen Zusammensetzung er mit der Formel BeHPO,. 

a 6H,O angab. Aus den oben genannten Griinden erscheint dieses 

| Versuchsergebnis als unwahrscheinlich. ArrEerpere (I. c.) erhielt auch 

auf dem gleichen Wege Triberylliumphosphat; das gleiche Ergebnis 

wie ATTERBERG hatten auch wir. Um zum Diberylliumorthophosphat 

zu gelangen, léste ATTERBERG' Berylliumhydroxyd in Phosphorsiure 

und fallte diese Lésung mit Alkohol, wobei er eine halbfliissige, 

allmihlich fest und kérnig werdende Masse erhielt; die ausge- 

fiihrten Analysen fihrten zur Formel BeHPO,.3H,O. Scuerrer (1. c.), 

der schon friither die gleiche Methode zur Darstellung des I|)i- 

berylliumphosphats anwandte, erhielt hierbei eine gummése Masse, 

die er als Gemisch von Mono- und Diberylliumorthophosphat be- 

zeichnete. Wir stellteén ebenfalls Versuche an, durch Fillen einer 

Lésung von Berylliumhydroxyd in Phosphorsiure zum Diberyllium- 

orthophosphat zu gelangen; es war aber nicht méglich, die gefallte 

Masse von anhaftender Phosphorsiure zu befreien und so ein 

analysenreines Produkt zu erhalten. Die Analysenergebnisse nahern 

sich den Verhiltnissen, wie sie die Forme! BeHPO,.3H,O erfordert. 

Die Analysen ATTERBERGS lassen ebenfalls keine bessere Uberein- 

stimmung erkennen. Im Mittel verschiedener Analysen erhielten wir 
folgendes Resultat: BeHPO,.3H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
2 BeO 90.2 15.779, 15.02°/, 
1P,0, 142.0 44.61 45.31 
7H,O 126.12 39.62 39.67 (Ditferenz 
2(BeHPO,.3H,O) 318.32 = 100.00°/, 100.00"). 


Dieses Ergebnis berechtigt noch nicht zur Annahme, dab die 
erhaltene kérnige Masse aus Diberylliumorthophosphat besteht, wenn 
auch die Vermutung nahe liegt, daB mechanisch anhaftende Phos- 
phorsiure die von dem theoretischen Wert fiir Diberylliumortho- 
phosphat abweichenden Analysenergebnisse bedingt. 


3. Triberylliumorthophosphat, Be,P,0,.6H,0. 
Wie schon oben erwihnt, erhielt Scherrer durch Wechsel- 
wirkung zwischen Berylliumsalzlésung und Dinatriumphosphat Di- 


! Ofversigt af Kongl. Vetensk. Akadem. Férhandling, Stockholm 1875 
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berylliumphosphat BeHPO,.3H,O, wihrend ATTERBERG bei der 
gleichen Reaktion Triberylliumphosphat Be,P,O,.6H,O bekam, was 
durch Hydrolyse zu erkliren ist. Wir konnten die Angaben von 
ATTERBERG bestatigen. 

Kine Lésung von 14.24 g Na,HPO,.12H,O wurde mit Kssig- 
siure bis zur amphoteren Reaktion versetzt und diese Lésung mit 
einer solchen von 7.1 g BeSO,.4H,O gefillt. Der abgeschiedene 
lockere Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und an der Luft 
getrocknet. 





Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
3BeO, P,O,, 6H,O = Be,P,O,.6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
3 BeO 75.30 23.14°/, 23.56 °/, 
1 P,Q. 142.00 43.64 43.71 
6H,O 108,12 33.22 32.73 (Ditferenz) 
Be,P,O,.6H,O 325.42 = 100.00°/, 100.00°/, 


4. Basisches Triberylliumorthophosphat, 2(Be,P,0,), Be0.13H,0. 


Nach dem Formelbild 
2Na,PO, + 3BeSO, = Be,P,O, + 3Na,SO, 


entsteht nicht ‘Triberylliumphosphat, sondern infolge Hydrolyse ein 
basisches Phosphat, in dem auf ein Molekiil normales Salz ein 
halbes Molekiil BeO trifft. 

7.12 g Na,HPO,.12H,O + 0.8 g NaOH wurden in Wasser zu 
3.283 g Na,PO, gelést und zu dieser Liésung eine solche von 
5.32 g BeSO,.4H,O gegeben. Der entstandene weibe, voluminése 
Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


7 BeO, 2P,0,, 13H,O = 2(Be,P,0,), BeO.13 H,0. 


Berechnet: Grefunden: 
7 BeO 175.70 25.33°/) 25.63 °/, 
2P,0, 284.00 40.94 40.98 
13 H,O 234.00 33.73 33.39 (Diff. 
2 Be, P,! ).), BeO.138 H,O 693.70 100.00 °/, 100.00 °/, 


5. Kaliumberylliumorthophosphat. 


Die den Kaliumberylliumarseniaten entsprechenden Doppel- 
phosphate konnten nicht beobachtet werden. Es entstehen zwar 
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auch bei der Wechselwirkung zwischen Kaliumphosphat und 
Berylliumsulfat lockere, weiBe Niederschlige, die Alkali enthielten; 
ie nach den Versuchsbedingungen aber war das Verhiltnis der 
Basen zur Saéure so verschieden, daB die erhaltenen Kérper nur als 
zufillige Gebilde oder als feste Lisungen, nicht aber als chemische 
Individuen, zu betrachten sind. So erhielten wir z. B. bei der Ein- 
wirkung von einem Molekiil K,PO, auf ein Molekiil BeSO,.4H,O 
bei gewOhnlicher Temperatur einen Kérper, dessen Analyse fol- 
gendes Resultat ergab: 1K,O, 2P,0,, 6BeO, 11H,0O. 


Berechnet: Gefunden: 
1K,O 94.00 12.94°/, 13.26°/, 
2P,0, 284.00 39.10 39.56 
6BeO 150.60 20.72 20.37 
11H,O 198.00 27.24 26.81 (Differenz) 


726.60 100.00°/,  100.00°/, 


6. Natriumberylliumorthophosphat. 


Die Reaktion zwischen Berylliumsalzlésung und molekularen 
Mengen von Di- und Trinatriumphosphat ist oben niiher beschrieben. 
Bringt man aber zu Trinatriumphosphat weniger als die berechnete 
Menge Berylliumsalz, so erhailt man auch in diesem Falle alkali- 
haltige, hochmolekulare Niederschlige, die aber in ihrer Zusammen- 
setzung so varlierten, daB das von den analogen Kalisalzen oben 
Gesagte gilt. Die Analyse eines solchen Kérpers, den wir aus 
iberschiissigem Trinatriumphosphat und Berylliumsulfat bei gewéhn- 
licher Temperatur erhielten, sei mitgeteilt: 


1Na,O, 3P,0,, 10 BeO, 17H,0. 


25? 
Berechnet: Gefunden: 
1Na,O 62.0 9.93 °9/, 6.11°/, 
3P,0, 426.0 40.08 40.19 
10 BeO 251.0 24.2 24.08 
17 H,O 306.0 29.97 29.62 (Differenz 
7 1045.0  100.00°%/, — 100,00°/, 


7. Ammoniumberylliumorthophosphat. 


Der beim Zusammentreten von Be’-, NH,’- und PO,”-lonen 
entstehende Niederschlag wurde zuerst von Rossier (l. ¢.) als grob- 
kristallinisches Ammoniumberylliumorthophosphat beschrieben. Da 


Z. anorg. Chem. Bd. 79. ls 
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seine Analysen nicht auf das normale Salz stimmten, unterlieB er 
die Formulierung des erhaltenen Korpers. M. AvustIN (I. ¢.) ver- 
suchte in neuerer Zeit das Ammoniumberylliumorthophosphat zur 
gewichtsanalytischen Berylliumbestimmung heranzuziehen. Die be- 
schriebenen Versuche zeigen, daB das Ammoniumberylliumortho- 
phosphat nicht in der theoretischen Zusammensetzung zu erhalten 
ist. Nihere Angaben iiber die molekularen Verhiltnisse der ein- 
zeinen Komponenten in den erhaltenen Niederschligen wurden von 
beiden Autoren nicht gemacht. Wir wiederholten die Versuche 
ROssLERS (siehe oben) und stellten neue Versuche an mit Ammonium- 
phosphat, das in molekularem Verhiiltnis und im UberschuB an- 
gewendet wurde, varuerten die Fillungstemperatur und andere Be- 
dingungen, konnten aber niemals normales Ammoniumberyllium- 
orthophosphat erhalten. Die Kérper, die wir bekamen, waren amorph 
und kamen sich zwar in ihrer Zusammensetzung ziemlich nahe, 
waren aber alle erheblich basisch. 

Nach der ROssLErschen Methode wurde ein Niederschlag von 


folgender Zusammensetzung erhalten: 


2(NH,),0.2P,0,.6 BeO.3H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
2(NH.).O = 108.0 18.10 °/, 18.49 °/, 
2P,0, 284.0 47.60 * 47.66 
(i BeO 150.6 2D.25 25.59 
3H,O 54.0 9.05 8.26 (Differenz 
O96.6 100.00 "/, LOO.00 “* 


Die Kérper, die bei anderer Versuchsanordnung entstanden, waren 
zumeist mehr basisch, und als Grenzfall erhielten wir bei der Fallung 
mit Triammoniumphosphat in der Wirme folgendes Gebilde: 


2(NH,),0, 2P,0,, 7BeO, 6H,0. 


Berechnet: Geiunden: 
Z NH,),0 LOS.O 15.99 °/) 15.88 ° - 
2 PU, 284.0 42.00 42.29 
7 BeO 175.7 265.02 "5.89 
6H O 108.0 15.99 15.94 (Ditferenz) 
Giod LUU.00 “/, L00.00 °/, 


8. Ammoniumnatriumberylliumorthophosphat. 


SCHEFFER (|. c) erhielt beim Versetzen einer Berylliumsalzlésung 
mit Ammoniumehlorid und darauf mit Dinatriumphosphat einen 





















Uher Berylliumphosphate USW 


weiben, kérnigen, kristallinischen Niederschlag, den er als normales 
Ammoniumnatriumberylliumphosphat beschreibt. ATTERBERG (I. c.) 
konnte diese Angaben nicht bestitigen. Bei der Wiederholung der 
ScHEFFERSChen Versuche und bei der Fiallung von Berylliumsalz- 
ljsung mit wechselnden Mengen Phosphorsalz (NH,NaHPO,) er- 
hielten wir nie ein normales Salz, sondern immer stark basische, 
hochmolekulare Gemenge oder feste Lésungen. Von den Analysen- 
resultaten sel nur eins mitgeteilt, das einen ungefiihren Mittelwert 
ergab. Darstellung: 1 Molekiil BeSO,.4H,O (4.43 g) und mehr als 
zwei Molekiile NH,Cl (3 g) wurden in wemg Wasser gelist und mit 
Dinatriumphosphatlésung gefillt, bis kein Niederschlag mehr ent- 
stand. Der weibe, amorphe Niederschlag wurde abgesaugt und an 
der Luft getrocknet. 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


15 BeO, 6P,0,, 4(NH,),0, 2Na,O, 18H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
15 BeO 376.5 19.24 °/, 18.97 °/, 
6 P,t ). $)2.0 43.54 43.63 
SNH, 136.0 6.95 6.74 
2Na,O 124.0 6.35 6.37 
26H,O 468.0 23.92 24.29 (Ditterenz) 
1956.5 100.00 °/. 100.00 °/, 


9. Berylliumpyrophosphat, Be,P,0,.9H,0. 

Die Existenz des normalen Berylliumpyrophosphats konnte be- 
stitigt werden. Bei der Darstellung muBb man unter fdlnlichen Be- 
dingungen arbeiten wie bei der Darstellung des normalen Alumi- 
nlumpyrophosphats. Das Aluminiumpyrophosphat erhilt man beim 
Versetzen einer Aluminiumchloridlésung mit einer Lésung von 
Natriumpyrophosphat bis die iiber dem sich bildenden Niederschlag 
stehende Flissigkeit neutrale Reaktion annimmt. Nach dieser 
Methode gestaltet sich die Fillung gleichzeitig quantitativ. 

(senau so wurde bei der Darstellung des Berylliumpyrophosphats 
gearbeitet. Eine Lésung von 26.06 g Berylliumchlorid wurde mit 
Natriumpyrophosphatlésung versetzt. Die erste Fallung von Beryllium- 
pyrophat trat auf nach Anwendung von etwa 40 g Na,P,O,.10H,O 
und war beendet nach Zusatz von etwa 55g. Das entstandene 
Berylliumpyrophosphat wurde sofort abgenutscht, bis zum Ver- 
schwinden der Cl’-Reaktion mit Wasser abgewaschen und auf einem 
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Tonteller an der Luft getrocknet. Der entstandene Niederschlag 
war weib und amorph. 

Arbeitet man nicht unter den angegebenen VorsichtsmaBregeln, 
so erhilt man stets, wie verschiedene Versuche ergaben, basische 
Salze. SCHEFFER erhielt normales Berylliumpyrophosphat durch 
Wechselwirkung zwischen Berylliumsalz- und Natriumpyrophosphat- 
ljsung, gibt aber nicht an, in welchen Verhiltnissen die beiden 
Komponenten aufeinander wirkten. 


Die Analyse unseres Salzes ergab folgendes Resultat: 


2BeO, 1P,0,, 9H,O = Be,P,O,.9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
2 BeO 50.20 14.17 °/, 14.40 °/, 
| PO, 142.08 40.10 39 81 
9H,O 162.00 45.73 45.79 (Differenz) 
Be,P,0,.9H,O 354.28 100.00°/, 100.00 °/, 


10. Natriumberylliumpyrophosphat, Be,P,0,.2Na,P,0,.5H,0. 

Persoz (|. c.) erwihnt diese Verbindung ganz kurz ohne An- 
gabe von Analysenresultaten. AvTERBERG (Il. c.) konstatierte bei der 
Wiederholung Scuerrers iiber das normale Berylliumpyrovhosphat 
die Méglichkeit der Existenz eines Berylliumnatriumpyrophosphats, 
ohne weiter darauf einzugehen. Wie schon weiter oben bemerkt, 
konnte die Existenz dieser Verbindung von uns bestitigt werden. 
Zur Darstellung des Natriumberylliumpyrophosphats war es zu- 
niichst notwendig, festzustellen, wieviele Molekiile Natriumpyro- 
phosphat zur vollstaindigen Fiallung und Wiederauflésung des ent- 
standenen Niederschlags berechnet fiir ein Molekil Berylliumsalz, 
nétig sind. Der Versuch wurde folgendermaBen angestellt. Ks 
wurde eine bestimmte Menge BeSO,.4H,O abgewogen und direkt 
mit einer Lésung von Natriumpyrophosphat von bekanntem Gehalt 
bis zur Wiederaufliésung des zuerst entstandenen Niederschlags ver- 
setzt. Die wiederholt angestellten Versuche ergaben, dab auf ein 
Molekiil Berylliumsalz drei Molekiile Na,P,O,.10H,O nétig sind. 
Zur Darstellung ging man nun von dem bereits erhaltenen normalen 
Berylliumpyrophosphat aus, und zwar in der Weise, dab auf ein 
Molekii Be,P,O,.9H,O noch zwei Molekiile Na,P,O,.10H,O kamen. 
In der Lésung der berechneten Menge Natriumpyrophosphat wurde 
das Berylliumpyrophosphat in geringem Uberschu8 suspendiert und 
die Suspension vorsichtig auf dem Wasserbade erwirmt. Es trat 
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bald Lésung ein. Von den wenigen, zuriickgebliebenen Flocken 
xurde abfiltriert und das klare Filtrat zum Teil bei gelinder Tem- 
peratur eingedampft, zum Teil mit Alkohol gefillt. Beim Fallen 
mit Alkohol entstand ein ziiher Niederschlag, der auf Glasplatten 
sestrichen und im Dampftrockenschrank getrocknet wurde. Beim 
Kindampfen bildeten sich glasige Krusten. Die auf beide Arten er- 
haltenen Produkte waren sehr hygroskopisch, in Wasser léslich und 
ergaben auch die gleichen Analysenresultate, die im AnschluB hieran 
genannt sein mOgen: 


2BeQO, 3P,0,, 4Na,O, 5H,0 = Be, P,O,.2Na,P,0,.5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
2 BeO 50.2 6.166 °/, 6.34 °/, 
4Na,O 248.0 30.460 30.396 
3 P.O, 426.0 52.32 52.45 
5H,O 90.0 11.054 10.814 (Differenz) 
Be, P,0,.2Na,P,0,.5H,O 814.2 10000°, 100.00 °/, 


In seinem chemischen Verhalten hat das so erhaltene Natrium- 
berylliumpyrophosphat groBe Ahnlichkeit mit den analogen Ver- 
bindungen des dreiwertigen Eisens und des Aluminiums, bei denen 
ebenfalls auf ein Molekil normales Pyrophosphat zwei Molekiile 
Na,P,O,.10H,O treffen. In der wiisserigen Lisung der vorliegen- 
den Verbindung konnte man das Be”-lon nicht direkt nachweisen. 
Auf Zusatz von Ammoniak, Ammoniumsulfid und Natriumkarbonat 
erhielt man keinen Niederschlag von Berylliumhydroxyd bzw. -Kar- 
bonat, sondern erst nach dem Kochen mit konzentrierter Salpeter- 
siure traten diese Reaktionen wieder ein. 

Auch hier muBten die Versuchsbedingungen genau innegehalten 
werden, da man sonst auch stets basische Produkte von wechseln- 
der Zusammensetzung erhielt. 

Kalium- und Ammoniumpyrophosphat wirken in ahnlicher Weise 
aut Berylliumsalzlésungen ein wie das Natriumsalz; die entstehenden 
Doppelsalze enthalten in diesem Falle aber mehr Alkali als das 
Natriumberylliumpyrophosphat. Die Verbindungen wurden nicht 
naher untersucht. 


11. Berylliummetaphosphat. 


Das noch nicht beschriebene Berylliummetaphat kann als nor- 
males Salz erhalten werden durch Schmelzen von BeO mit iber- 
schiissiger Metaphosphorsiure unter Zugabe von etwas Silberphos- 
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phat, um den Schmelzpunkt der Metaphosphorsiure herabzusetzen, 
und Auslaugen der Schmelze mit wenig Wasser. Das in Wasser 
und Siiuren, selbst konzentrierten Siuren, unlésliche Berylliumeta- 
phosphat blieb in Form von farblosen, durchsichtigen, kristallini- 
schen Kérnern zuriick. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


1BeQ, 1 P,t ), Be PO,),- 


Berechnet: Gefunden: 
| BeO 25.1 15.03 °/, 15.26 °/, 
Bg Ait 142.0 84.97 84 48 
Be( PO,), 16%.1 100.00°/, 99.74 °/, 


Auf nassem Wege konnte das normale Berylliummetaphosphat 
nicht erhalten werden: es wurden auch in diesem Falle basische 
Produkte heobachtet, z. B. Be(PO 


folgender Methode entstand: Berylliumhydroxyd wurde in iiber- 


,)o++/, BeO, das bei der Anwendung 
schiissiger Phosphorsiure gelést, die Lésung bis zur erheblichen 
Konzentration eingedampft und schlieBlich lingere Zeit auf Tempe- 
raturen zwischen 300—820° erhitzt. Das abgeschiedene weibe Pulver 
ergab bei der Analyse folgendes Resultat: 


8BeO, 2P,0, = Be(PO),.!/, BeO. 


Berechnet: Gefunden: 
3 BeO 75.3 20.96 °/, 21.01 °/, 
2 P,O, 284.0 79.04 79.31 
Be PO,).'/,BeQ = 359.8 100.00 °/, 100.32 °/) 


ll. Verbindungen des Berylliumhydroxyds mit phosphoriger und 
unterphosphoriger Saure. 


12. Berylliumphosphit, 4(BeHPO,).Be0.7H,0. 


H. Rose? erhielt aus Berylliumchloridlésung und Ammonium- 
phosphit einen weiben Niederschlag, den er als Berylliumphosphit 
beschreibt, das beim Erhitzen unter Feuerscheinung phosphorfreien 
Wasserstofi liefert. Analysenresultate fiihrt Rosk nicht an. Zur 
niheren Identifizierung der auf diesem Wege erhaltlichen Verbindung 
wurden 4.1 g H,PO, (aus Phosphortrichlorid und Wasser) mit Am- 
moniakflissigkeit neutralisiert und zu der erhaltenen Ammonium- 


' Poggend. Annal. 9 (1827), 39. 
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phosphitlésung 8 g Berylliumsulfat, gelést in Wasser, gegeben. Der 
sofort entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, gewaschen und 
getrocknet. Zur Analyse wurde das weife, amorphe Pulver mit 
Kaliumchlorat und konzentrierter Salzsiure oxydiert, die iiber- 
schissige Salzsiure durch wiederholtes Eindampfen mit rauchender 
Salpetersiure zerstért und im Riickstand nach der oben beschrie- 
benen Methode Beryllium und Phosphorsiure bestimmt. Die Analyse 
ergab ein schwach basisches Berylliumphosphit: 


5BeO, 2P,0,, 9H,O = 4(BeHPO,). BeO.7H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
5 BeO 125.5 24.73 °/, 25.04 °/, 
2 P,Q, 220.0 43.34 43.31 
9H,O 162.0 31.93 $1.65 (Ditferenz) 
4(BeHPO,).BeOQ.7H,O 507.5 = 100.00 °/, 100.00 °/, 


Das Berylliumphosphit hinterliBt beim Erhitzen unter Ent- 
wickelung von selbstentztindlichem Phosphorwasserstoff ein Beryllium- 
pyrophosphat. 

13. Berylliumhypophosphit. 

Rore! beschreibt ferner ohne Angabe von Analysen ein Beryl- 
liumhypophosphit, das er durch Siattigen einer wiisserigen Lésung 
von unterphosphoriger Séiure mit Berylliumhydroxyd als dicke 
schleimige Masse erhielt. Wir erhielten durch Wechselwirkung von 
einem Molekil Bariumhypophosphit (14.77 g) und ein Molekiil 
BeSO,.4H,O (8.86 g) in wasseriger Loésung, Abfiltrieren des ge- 
bildeten Bariumsulfats und Eindunsten des Filtrats itiber kouzen- 
trierter Schwefelsiiure einen glasigen Riickstand, der zur Analyse 
wie das Phosphit verwendet wurde. Die Analysenergebnisse stimmten 
zwar nicht in befriedigender Weise iiberein, woran die umstiindliche 
und schwierige Methode die Schuld trug, ergaben aber doch im 
Mittel Werte, die normales Berylliumhypophosphit BeH,P,O, er- 
fordert. 


Berechnet: Gefunden: 
1 Be 9.1 6.54°/. 6.76 °/, 
2P 62.0 44.57 44.06 
40 64.0 46.02 
4H 4.0 2.87 


BeH,P,O, 139.1 100.00 ° 


_ 


+ Poggend. Annal. 12 (1828), 86. 
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Zusammenfassung. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung lassen sich 
folgendermaben zusammenfassen: 

|. Bei der Wechselwirkung zwischen Berylliumsalzlésungen und 
léslichen Orthophosphaten lieBen sich nur folgende chemische Indi- 
viduen feststellen: Monoberylliumorthophosphat; Diberylliumortho- 
phosphat; Triberylliumorthophosphat; basisches Triberylliumortho- 
phosphat. Die in die Literatur aufgenommenen Berylliumalkali- 
orthophosphate, soweit sie durch Fiallung aus wisseriger Lésung 
entstanden sein sollen, konnten als chemische Verbindungen nicht er- 
halten werden. Es entstanden alkalihaltige, hochmolekulare, stark 
basische Korper, die als zufillig zustande gekommene Adsorptions- 
gebilde oder als feste Lésungen zu betrachten sind. 

2. Zu dem normalen Berylliumpyrophosphat und dem normalen 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumberylliumpyrophosphat konnte man 
unter bestimmten Versuchsbedingungen gelangen. 

3. Es konnte die Existenz eines normalen und eines basischen 
Berylliummetaphosphats festgestellt werden. 

4. Das Berylliumphosphit konnte als schwach basisches und das 
Berylliumhypophosphit als normales Salz erhalten werden. 


Miinchen, Laboratorium fiir angewandte Chemie an d. Kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1912. 
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Jahresbericht der internationalen Atomgewichtskom mission 
fiir (913. 


Seit dem Jahresbericht fiir 1912 ist eine Anzahl von wichtigen 
Abhandlungen iiber die Atomgewichte erschienen. Auch liegen einige 
friihere Arbeiten vor, welche zu spit anlangten, um damals erwihnt 
zu werden. Folgendermaben kénnen diese Arbeiten zusammen- 
gefaBt werden: | 

Stickstoff. Wourtrze.! hat das Verhiltnis zwischen Stickstoff 
und Sauerstoff durch die Oxydation von Stickoxyd zu Stickstoff- 
peroxyd neu bestimmt. Fiinf iibereinstimmende Messungen ergeben 
im Mittel: N = 14.0068. 

Kalium und Chlor. STaEHLER und Meyer?’ haben sorgfiltige 
Analysen von Kaliumchlorat gemacht, wobei sie besondere Vorsichts- 
maBregeln gegen die Verunreinigung durch das Chlorid anwendeten. 
Ihre SchluBreihen ergeben im Mittel KCl = 74.5551, woraus k = 
39.097 und Cl = 35.458 folgt. Beziiglich der Diskussion ihrer Er- 
gebnisse ist auch (GuyE* nachzusehen, welcher schlieBt, dab die 
oben erwahnte Verunreinigung wenn auch vielleicht nicht vollstiandig, 
so doch jedenfalls geniigend beseitigt worden ist, um sie praktisch 
vernachlaissigen zu kénnen. 

Fluor. Mc Apam und Smirx* haben zwei vorliutige Bestim- 
mungen des Atomgewichts des Fluors veréffentlicht. Natriumfluorid 
wurde in das Chlorid verwandelt durch Erhitzen in trockenem, gas- 
formigem Chlorwasserstoff, und aus dem Verhiltnis zwischen den 
(sewichten wurde das Atomgewicht berechnet. Die beiden gefun- 
denen Werte sind F = 19.0176 und 19.0133. 

Phosphor. Aus Analysen von Phosphortribromid haben Baxter, 
Moore und Boy.usron® gefunden, dab im Mittel von drei Reihen 
P = 31.027 folgt. wenn Ag = 107.88 ist. Dies stimmt recht gut 


' Compt. rend. 154, 115. 
= Z. anorg. Chem. 71, 368. 


ao 


Journ. chim. phys. 10, 145. 
* Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 592. 
° Proce. Amer. Acad. 47, 585: Journ. Amer. Chem. Soc. JA, 259. 


Z. anorg. Chem. Bd. 79 19 








278 Jahresbericht der internationalen Atomgewichtskommission fiir 1913. 


mit dem frihern Ergebnis von Baxrer und Jones am Silberphosphat 
liberein. Weitere Untersuchungen iiber Phosphortrichlorid sind in 
Aussicht gestellt. 

Quecksilber. Eastey und Brann! haben durch die Analyse 
von Merkuribromid Hg = 200.64 gefunden. Dies bestiitigt die friithere 
Bestimmung von Eas.tey an dem Chlorid. 

Selen. Kuzma und Krenik’ haben das Atomgewicht von 
Selen durch Reduktion von Selendioxyd mit Schwefeldioxyd neu be- 
stimmt. Der Mittelwert von zehn Bestimmungen ist Se = 79.26. 

Tellur. Harcourt und Bakker’ haben die Untersuchungen 
von Furr in Zweifel gezogen, welcher den Anspruch erhoben hatte, 
das bisherige Element Tellur in zwei Fraktionen von verschiedenem 
Atomgewicht gespalten zu haben. Sie wiederholten seine Methode 
der Fraktionierung und fanden an der vierten Fraktion Te = 127.54. 
Dieses stimmt mit der Zahl iiberein, welche von Bakker und 
Bennetr 1907 gefunden worden ist. Ahnliche Fraktionierungen 
sind auch von Pruurni* ausgefiihrt worden, welcher gleichfalls 
keinerlei Andeutung eines Tellurs von niedrigem Atomgewicht ge- 
funden hat. 

Radium. Honiescumip® hat durch sorgfialtige Analysen von 
verhiltnismibig groBen Mengen Radiumchlorid Ra = 225.95 gefunden. 
Andererseits haben Gray und Ramsay® unter Verwendung sehr 
kleiner Mengen von Material und durch Umwandlung des Bromids 
in das Chlorid Ra = 226.36 iibereinstimmend mit friiheren Bestim- 
mungen von Frau Curre und Txsorpe gefunden. Bevor dieser 
(nterschied zwischen Honigscumips niedrigem Werte und dem 
héheren erklirt ist, erscheint es nicht zweckmaBig, die in der Tabelle 
angegebene Zahl zu dndern. 

Tantal. Die Bestimmungen dieses Atomgewichts von CHAPIN 
und Smrru‘ sind durch die Hydrolyse von Tantalpentachromid ge- 
macht worden. Der Mittelwert von acht Bestimmungen ergab Ta = 
181.80, welche Zahl etwas héher ist als die von BALKE aus 4hn- 
lichen Analysen des Pentachlorids gefundene. 

' Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1387. 

’ Abh. d. Kgl. Franz-Josephs-Akademie 19, Nr. 13 (1910). Mitgeteilt von 
Prof. B. Brauner. 

* Journ. Chem. Soc. 99, 1811. 

* Aiti Ace. Lancet 21, 218. 

Monatsh. f. Chem. 33, 253. 
Proce. Roy. Soc. 86 A, 270. 


Journ. Amer. Chem. Soe. 33, 1497. 
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Iridium. HoyverMANN' fand durch fiinf Reduktionen von (NH 
[rCl], in Wasserstoft Ir = 192.613. 

Holmium. Sechs Bestimmungen des Atomgewichts von Holmium 
durch HoLtMBERG * ergaben Ho = 163.45. Als Methode diente das 
wohlbekannte Sulfatverfahren. 


2 


Ebenso liegen annihernde Bestimmungen der Atomgewichte von 
Blei, Zink und Kupfer durch Prcureux® und von Calcium durch 
OECHSNER DE ContncK* vor. Die erhaltenen Zahlen sind nicht ent- 
scheidend genug, um ihre Aufnahme in die Tabelle zu rechtfertigen, 
da die angewendeten Methoden keine groBbe Genauigkeit verbiirgen. 

In der Tabelle fiir 1913 wird demgemiB nur eine Anderung 
vorgeschlagen, nimlich die Einfiigung von Holmium, fiir welches 
bisher keine zuverlissige Atomgewichtsbestimmung vorlag. Zwei 
oder drei andere Anderungen von geringer Bedeutung kénnten ge- 
macht werden, doch scheint es nicht wiinschenswert, solche Ande- 
rungen allzuhiufig vorzunehmen. 


(sezeichnet 
CLARKE. ‘THORPE. OsTWALD. URBAIN. 


' Sitzungsber. d. phys.-med. Soz. Erlangen 42, 27s. 
Z. anorg. Chem. 71, 226. 

Compt. rend. 154, 1419. 

Compt. rend. 158, 1579. 


w 

























Internationale Atomgewichte 1913. 


Jahresbhericht der internationalen Atomgewichiskommission fiir 1913. 





Al 
Ar 
As 
Au 
8 
Ba 
Be 
bi 


br 


Ca 
Cd 


(sd 
(re 
i 
He 
Hy 
Ho 
In 
fF 


K 


Kr 


Li 

Lu 
‘I 
Mn 
Mo 


Silber . 
Aluminium 
Argon 
Arsen . 


(sold 


Bor 

Barium 
Beryllium 
Wismut 
Brom 

K ohlenstoft 
Calcium *. 
Cadmium 
Cerium 
Chior 
Kobalt 
Chrom 
Cisium 
Kupfer 
Dysprosium . 
Krbium* . 
Kuropium 
Fluor 

Kisen * 
Gallium 
Gradolinium . 
(yermanium . 
Wasserstott . 
Helium 
Quecksilber * 
Holmium 
Indium 
lridium 

Jod 

Kalium 
Krypton 
Lanthan 
Lithium 
Lutetium . 
Magnesium 
Mangan 
Molybdin 


107.88 
27.1 
39.88 
74.96 

197.: 
11.0 

137.37 

9.1 

208.0 
79.92 
12.00 
40.07 

112.40 

140.25 
35.46 


to 


_ 
-_ 
we 

wc 
- 


152.0 
19.0 
55.84 
69.9 

157.3 


Pv i) F 


aw 


1.008 

8.99 
200.6 
163.5 
114. 
193.1 
126.92 


39.10 


zx 


139.0 
6.44 

174.0 
24.32 
94.93 

96.0 





N 
Na 
Nb 
Nd 
Ne 
Ni 
Nt 
O 
Os 
PP? 
Pb 
Pd 
Pr 
Pt 
Ra 
Rb 
Kh 
Ru 


Sb 
Se 
Se 
Si 
Sm 
Sn 
Sr 
‘T'a 
Tb 
Te 
Th 
Ti 
Tl 
Tu 
U 
Vv 
W 
X 
Yy 
Yb 
Zu 
Zr 


bei der Redaktion eingegangen am 6. Dezember 


Stickstoff . 
Natrium 
Niobium . 
Neodym 
Neon 
Nickel 
Niton*. 
Sauerstott 
Osmium 
Phosphor 
Blei 
Palladium 
Praseodym 
Platin . 
Radium 
Rubidium 
Rhodium . 
Ruthenium 
Schwefel . 
Antimon . 
Scandium 
Selen 
Silicium 
Samarium 
Zinn 
Strontium 
Tantal* 
Terbium . 
Tellur . 
Thor 
‘Titan 
Thallium . 
Thulium . 
Uran 


Vanadium* . 


Wolfram . 
Xenon 
Yttrium 
Ytterbium 
Zink 


Zirkonium 


14.01 
23.00 
93.5 
144.3 
20.2 
58.68 
222.4 
16.00 
190.9 
31.04 
207.10 
106.7 
140.6 
195.2 
226.4 
85.45 
102.9 
101.7 
32.07 
120.2 
44.1 
79.2 
28.3 
150.4 
119.0 
87.63 
181.5 
L159. 
127. 
232.4 
48.1 
204.0 
168.5 
238.5 
51.0 
184.0 
130.2 
89.0 
172.0 
65.37 
90.6 
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Phosphoroxychiorid als Losungsmittel in der Kryoskopie 
und seine Anwendungen. 
8. Mitteilung.! 
Von 


(FIUSEPPE Oppo und ANNA MANNESSIER.- 


Ks soll zunichst noch einmal méglichst kurz in Erwiderung 
auf die Replik von WanpEen*® von dem Erstarrungspunkt und der 
kryoskopischen Konstante des Phosphoroxychlorids die Rede sein, 
dann von dem bisher noch nicht studierten Verhalten der Sauren. 


1. Erstarrungspunkt des absoluten Losungsmitiels und kryoskopische 
Konstante. 


WALDEN hitte den bestimmten Versuchsresultaten, die in 
unserer Polemik gegen ihn enthalten waren, auf Versuche gestiitzte 
Tatsachen entgegenhalten sollen. Wir hatten auseinandergesetzt, 
dafS Oppo niemals den Erstarrungspunkt fiir das absolute Lésungs- 
mittel angegeben hat, den er ihm zuschrieb; auBerdem stellte sich 
bei der erneuten Bestimmung der Konstanten heraus, dab Wa.pen, 
ohne es zu bemerken, Substanzen benutzt hatte, die mit dem 
Lésungsmittel reagierten. Die Folge davon waren gréBere Ernie- 
drigungen des Gefrierpunktes und dementsprechend eine héhere 
Konstante. 

WALDEN sagt, er habe die irrigen Angaben iiber den Er- 
starrungspunkt des absoluten Lésungsmittels in dem Referat des 
Chemischen Zentralblattes (1901) Il, 159 und in den Lanpour- 


' Aus dem Italienischen iibersetzt von R. J. Mever. 

* Siehe die friiheren Mitteilungen von G. Oppo: |. Mend. Line. 1901, 
452—458 und Gaxx. chim. ital. 2, 138—145: Il. ebend. 54—58 und ebend. 
146—151: III. ebend. 116—121 und ebend. 151—158; IV. ebend. 207—217 u. 
ebend. 158—170 und Bull. Soc. chim. 1901, 897—908; V. Gaxa. chim. tal. 
1903, 427—449 (zusammen mit Teatpi) und VI. Z. anorg. Chem. 73, 259—269 
und Gaxx. chim. ital. 2, 212—223 (zusammen mit A. Mawnnessrer. Polemik 
gegen WaLpeEn). 

> Z. anorg. Chem. 74 (1911), 310—316. Siehe auch seine erste Mitteilung, 
ebend. 6S (1910), 302. 
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Bornsremnschen Tabellen gefunden und bedauert, daB Oppo viele 
Jahre hindurch keine Gelegenheit genommen habe, diesen Irrtum 
aufzukliren. Das ist jedoch durchaus unrichtig. Das Referat des 
Chem. Zentralblattes gibt nimlich die Angaben von Oppo ganz getreu 
wieder. Es heiBt dort: ,,Verf. bereitet das POC], nach der Methode 
von Dervry durch Einwirkung von etwas iiberschiissigem Kalium- 
chlorat auf Phosphortrichlorid, wobei sich das Ende der Reaktion, 
bzw. die Bildung von P,O, gemiB der Gleichung: 


2PO0CI, + KCIO, = P,O, + KCl + 3Cl, 


am Auftreten von Chior erkennen laBt. Man destilliert und leitet 
durch das event. noch gelb gefirbte POCI, einen trockenen Luft- 
strom bis zur Entfarbung, worauf man es noch einmal einer Destil- 
lation, Sdp. 107—108°, oder fraktionierten Kristallisationen unter- 
wirft und erhialt so ein bei 1.782° gut kristallisierendes Produkt.“ 

Ks wird hier also nicht behauptet, da durch den bezeichneten 
Darstellungs- und ReinigungsprozeB ein absolutes Lésungsmittel 
erhalten wurde; es wird vielmehr nur das Lésungsmittel beschrieben 
wie es sich nach dem erzielten Reinigungsgrade fiir kryoskopische 
Zwecke als geeignet erwies. Nur in dem speziellen Falle des 
Schwetelsiiure- und des Dischwefelsiureanhydrids (4. Mitteilung) war 
die absolute Entwisserung des Lésungsmittels notwendig, die 
Oppo mit der von ihm angegebenen Methode erzielte, die ihm die 
Lésung des Problems gestattete. In dem Referat dieser Arbeit, in 
demselben Bande des Zentralblattes S. 969, lest man: ,um das 
Lésungsmittel vollstindig zu entwassern usw. 

Weder Oppo noch die Referenten des Chem. Zentralblattes 
haben sich also in der Beurteilung des Zustandes des Lésungs- 
mittels getiiuscht, nimlich darin, daB das bei der Entwisserung er- 
haltene Produkt noch nicht als absolut angesehen werden durfte. 

Was den Fehler in den T'abellen von Lanpour betrifft, so kann man 
von einem Autor bei der Abfassung einer Abhandlung kaum erwarten, 
daB er alle méglichen Mibverstindnisse, die der Leser begehen kann, 
voraussieht. Allerdings ist der in den Tabellen fiir den Schmelz- 
punkt angegebene Wert 1.782, wenn er auch nicht auf einem 
direkten Irrtum beruht, geeignet, MiBverstandnisse hervorzurufen, 
die sich aber durch das Zuriickgehen auf die Originalabhandlung 
hitten leicht vermeiden lassen. 

Unverstindlich ist es auch, daB Wa.pen seine Verwunderung 
dariiber ausspricht, warum Oppo, obwohl er wuBte, daB das auf die 
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oben bezeichnete Weise dargestellte und gereinigte Phosphoroxy- 
chlorid noch Hydrate enthielt, nicht daran gedacht habe es voll- 
stindig mit Phosphorsdiureanhydrid zu entwiissern. Die oben wieder- 
gegebene Gleichung zeigt doch, daB sich dieses Anhydrid wihrend 
der Darstellung des Oxychlorids bildet; andererseits ist Phosphor- 
oxychlorid selbst ein Chloranhydrid, von dem man bisher als charak- 
teristisch annahm, daB es mit Hydraten unter Bildung eines Sauer- 
stoffanhydrids reagiere. Oppo! war daher damals wie auch heute 
der Meinung, daB der niedrige Erstarrungspunkt und die gummi- 
artigen Abscheidungen, die sich bei langerem Stehen absetzten, und 
die mit einer gewissen Erhéhung des ersteren verbunden sind, nicht 
so sehr nur der Anwesenheit von Hydraten, als der Bildung 
anderer Produkte zuzuschreiben seien, die sich bei der Reinigung 
nicht isolieren lieBen. 

Noch weniger begriindet ist das Befremden Waupens dariiber, 
daB Oppo ein nicht ginzlich absolutes Lésungsmittel fiir die Zwecke 
der Kryoskopie tiberhaupt benutzt hat. ‘Tatsichlich ist es aber 
gar nicht notwendig, fiir kryoskopische Zwecke so strenge Anforde- 
rungen an das Lésungsmittel zu stellen oder wenigsiens doch nur in 
gewissen Ausnahmefillen wie bei den oben erwihnten Schwefelsiure- 
anhydriden. Wire man aber der Meinung, dab eine absolute Ent- 
wisserung n6étig sei, so diirfte gerade WALDEN am wenigsten be- 
rechtigt sein, hierauf zu bestehen. Denn Wa.pen? studierte ungefiihr 
gleichzeitig mit Oppo ebenfalls das Phosphoroxychlorid als Lisungs- 
mittel, jedoch mittels der elektrischen Leitfahigkeit; hierfiir reinigte 
er das Handelsprodukt nur durch Destillation! ,,Frisch destilliertes, 
bei obiger Temperatur iibergegangenes Phosphoroxychlorid usw.‘ 

Der niedrige Siedepunkt, der sich an der zitierten Stelle findet, 
105.8° im Durchschnitt bei 753 mm) zeigt, daB eine kleine Quantitit 
Chlorwasserstoftsiure in Lésung geblieben war, das das Phosphor- 
oxychlorid dissoziiert, wie auch in dieser Arbeit gezeigt werden wird. 
Wa.pEN scheint dies nicht bemerkt zu haben und benutzt es fiir 
seine Leitfihigkeitsbestimmungen sowohl des Lésungsmittels selbst 
als der Lésungen dreier Salze und einer Séure. Es ist kein Wunder, 
wenn diese Saure — die Tribromessigsiure — sich als nicht dis- 
soziiert erwies. Es ist doch bekannt, dab gerade bei Leitfihigkeits- 
bestimmungen die héchste Reinheit des Lésungsmittels erforderlich 


1 Rend. Line. 1901, 454 und Gaz. chem. ital. 1901, 138. 
2 Z. anorg. Chem. 25 (1900), 212. 
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ist, weil die Methode unvergleichlich viel empfindlicher ist als die 
kryoskopische. 

Ks ist ferner nicht richtig, wenn Wa.pen behauptet, man kénne 
das Phosphoroxychlorid mit dem Erstarrungspunkt 1.25° leicht er- 
halten, um es dann nach Belieben als Lésungsmittel zu verwenden. 
Wir haben wiederholt versucht es in 12stiindiger oder auch noch 
langerer ununterbrochener Arbeitsdauer zu erhalten. Man ging von 
etwa 400 g eines Produktes aus, das am Tage zuvor 2 Stunden und 
langer tiber Phosphorpentoxyd in einem trockenen Luft- oder 
Kohlensdurestrom getrocknet war; zur gréBeren Sicherheit wurde 


diese Operation am Versuchstage noch 1 Stunde unter denselben 
Bedingungen wiederholt. 


Wenn man nach 4 oder 5 oder noch mebr partiellen Kristalli- 
sationen, je nach der Menge der abgesaugten Laugen, zum Er- 
starrungspunkt 1.15—1.18° gelangt war und nun den Schmelzpunkt 
weiter erhéhen wollte, so fiel derselbe fast immer anstatt zu steigen, 
ohne daB dabei Feuchtigkeit aus der Luft absorbiert wurde, und 
nur in 2 von 8 solchen Darstellungen, inbegriffen die der vorigen 
Arbeit, von denen stets zahlreiche kryoskopische Bestimmungen aus- 
gefihrt wurden, tiberschritt man die Temperatur von +1.25°.' 


' Der vou uns benutzte Apparat entspricht dem von Hanrzscu in seiner 
ersten Arbeit iiber die absolute Schwefelsiure als Lésungsmittel beschriebenen. 
(Zeitschr. phys. Chem. 61, 266.) Derselbe eignet sich zwar fiir den von 
Hanrzscu bestimmten Zweck nicht, wie in einer demniichst erscheinenden Ver- 
iffentlichung von Oppo gezeigt werden wird, doch ist er sehr praktisch zur 
Darstellung gewisser Mengen des absoluten Lésungsmittels und in unserem 
Falle besonders dann, wenn man den Riihrer anstatt aus Hartgummi aus Glas 
konstruiert und aus dem seitlichen Ansatzrohr den fliissig gebliebenen Anteil 
absaugt. Gleichzeitig mit diesem Apparat haben wir noch einen Kolben von 
*, 1 Inhalt benutzt, dessen Boden zu einer Verengerung ausgeblasen war, 
um besser absaugen, das Thermometergefib mit dem vertikalen Rihrer tief 
einfiihren und so die Operation auch fortfiihren zu kénnen wenn das Volumen 
klein geworden war. Der Platindraht des Rihrers fihrte in diesem Falle 
durch ein im Verschlu&stopfen angebrachtes, Glasstaub und Phosphorpentoxyd 
enthaltendes Rohr. Wenn das Volumen der Fliissigkeit klein geworden war, so 
wurde zur Fortsetzung der Fraktionierung die Fliissigkeit in ein kryoskopisches 
Gefii abdekantiert, das demniichst von G. Oppo beschrieben werden wird. 

Wir wollen von den jetzt ausgefiihrten 4 Versuchen nur den letzten be- 
schreiben, abgesehen von den aus der vorhergehenden Arbeit stammenden, die 
hier auch noch nicht siimtlich wiedergegeben worden sind. 

Das angewandte POCI, stammte von den friiheren Versuchen. Obwohl 
es mehrfach tiber P,O, getrocknet worden war, so lieb man es doch noch 
8 Stunden lang im Kohlensiurestrom trocknen und destillierte unter Beseitigung 
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Man gelangte dann plétzlich zu dem Maximum + 1.37, wie in 
der ersten Arbeit angegeben, oder zu 1.38, wie wir jetzt fanden; 
dann trat wieder Erniedrigung ein und bei den folgenden Bestim- 
mungen konnte der hohe Wert mit oder ohne Dekantation nicht 
wieder erhalten werden. Ob es sich hier um zwei dimorphe Formen 
handelt, wagen wir nicht zu entscheiden, da es uns bei unseren 
zahlreichen Versuchen nicht gegliickt ist die zweite Form willkir- 
lich zu erhalten, die dann ausnahmsweise als weniger stabile Form 
einen héheren Schmelzpunkt haben wiirde. 

WALDEN stimmt darin mit uns iiberein, daB dieses Maximum 
nicht bestindig ist und sucht diese von uns zuerst beobachtete 
interessante Erscheinung zu erkliren, indem er, nicht wie wir, eine 
langsame Umwandlung der monomolekularen Form in die dimole- 
kulare oder umgekehrt annimmt: 


2POCI, <-> (POCI,),, 
sondern eine der folgenden Reaktionen: 
2POCI, —-> PO,Cl + PC], oder POC], —-> P,O,Cl, + PCI, 
oder POCI, + PO,Cl —-> P,O,Cl,. 


WaLpEN benutzte nun trotz dieses Verhaltens ein Lésungs- 
mittel, dessen Erstarrungspunkt sich von einem Moment zum anderen 
indert. Wie kommt es nun, daB er jetzt unsere Beobachtung nicht 
beriicksichtigt, nach der dem absoluten oder annihernd absoluten 
Lésungsmittel eine wesentlich hédhere chlorierende Fiahigkeit zu- 
kommt als dem nicht vollstandig absoluten von Oppo und MANNEsSsIER 
benutzten, wenn er annimmt, da8 Phosphorpentachlorid entstehen 
kann? Hieraus muB man schlieBen, daB die Zahlenangaben, mit 
Hilfe deren Waupen den erhéhten Wert seiner Konstante aufrecht- 
zuerhalten sucht, tatsichlich jeder Grundlage entbehren! 


der ersten Fraktionen bei 107—108° tiber. Das so erhaltene Produkt erstarrte 
schnell bei 0.87°. Bei den aufeinander folgenden Kristallisationen, wobei man 
den fliissigen Anteil gut absaugte, erhielt man folgende Werte: 


0.92° 1.10° 1.16” 1.18” 1.09”. 


Die anderen Versuche ergaben dieselben Resultate, ausgenommen der oben er- 
wihnte. Wenn das POC), sich dem absoluten Zustande niihert, so bildet es 
sehr feine glasfarbige Nadeln, die federformig oder spinngewebsartig angeordnet 
sind. Der Nullpunkt des Thermometers wurde zu Anfang und zu Ende der 
Versuche kontrolliert. und im Falle einer Differenz benutzte man den zulietzt 
erhaltenen Wert. 
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Bei seinen Untersuchungen iiber anorganische Lésungsmittel hat 
WaLbEN bei der Wiederaufnahme des Studiums des Arsentribromids 
als Lésungsmittel in der Kryoskopie, das zuerst von ToLLocKzo, 
dann von GARELLI und Bassani bearbeitet worden war, von neuem 
die Konstante bestimmt, indem er als geléste Substanzen Naphthalin, 
Diphenylmethan, Stilben, Anthracen und Arsenjodiir anwandte; er 
erhielt hierbei folgende Mittelwerte fiir A: 178.3; 188.8; 190.6; 
188.9; 196.2. Wie ersichtlich differiert die erste Zahl von der 
letzten um 17.9 Einheiten: folglich muB im einen oder im anderen 
Kalle oder in beiden im umgekehrten Sinne irgend ein chemischer 
Vorgang stérend eingegriffen haben. WaLpeEn hat dies jedoch nicht 
beriicksichtigt und nicht untersucht ob nur der eine Wert zu ver- 
werfen sei oder beide, sondern berechnet die Konstante als ge- 
wOhnliches arithmetisches Mittel aller fiinf Werte, das durch einen 
Zutall dann ungefahr gleich wird dem Mittel aus den anderen drei 
Zahlen, die benachbarte Werte haben. 

In derselben Weise verfahrt WALDEN jetzt beim Phosphoroxy- 
chlorid; ohne zu untersuchen ob die von ihm benutzten Produkte 
tatsiichlich mit dem Lésungsmittel reagieren, wird das Generalmittel 
aus stark voneinander abweichenden Mittelwerten abgeleitet. 

Demgegeniiber halten wir die Folgerungen, zu denen wir in 
unserer vorhergehenden Abhandlung gelangten, vollkommen aufrecht, 
mit der Kinschrinkung, daB das Maximum des Erstarrungspunktes, 
den man im allgemeinen mit groBer Miihe nach mehreren frak- 
tionierten Kristallisationen erreichen kann, bei 1.15—1.18° liegt. 
Ks kommt allerdings vor, dab man plétzlich zu 1.37—1.38° ge- 
langt; doch ist es uns nicht gegliickt die Bedingungen zu finden, 
unter denen man diese Erhéhung willkiirlich hervorrufen kann. 

Phosphoroxychlorid laBt sich als Lésungsmittel in der Kryoskopie 
benutzen, wenn man es mit der von Oppo in seiner ersten Ab- 
handlung beschriebenen Methode reinigt, die wir hier nach dem 
Referat des Chem. Zentralblattes wiedergegeben haben. Unter diesen 
Bedingungen bleibt die von Oppo berechnete kryoskopische Kon- 
stante 70 bestindig. Trocknet man also das Handelsprodukt iiber 
Phosphorpentoxyd, destilliert es und sammelt das bei 107—108° 
iibergehende, kristallisiert darauf zweimal fraktioniert, indem man 
die Laugen absaugt, so erhalt man ungefaihr die Hialfte des Aus- 
gangsproduktes mit dem Erstarrungspunkt 0.4—0.9°; man_be- 
wahrt das Produkt von einer Bestimmung zur anderen auf. Als 
Konstante nimmt man nach dem Resultat unserer vorigen Arbeit 
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len Wert 72 an. Das von Waupren empfohlene Oxychlorid vom 
irstarrungspunkt 1.25 ist nicht als Lisungsmittel anwendbar, denn 
abgesehen von der Arbeit, von einigen hundert Gramm ausgehend, 
die fir eine kryoskopische Bestimmung etwa geniigende Menge des 
Oxychlorids mit dem hohen Schmelzpunkt darzustellen, ist das 
Produkt tiberdies unbestindig und iindert seinen Schmelzpunkt von 
einer Bestimmung zur anderen, und auberdem besitzt es eine stark 
chlorierende Wirkung. 

Die von WaupENn gefundene Konstante 76.8 ist also als irrtiim- 
lich zuriickzuweisen! 

Wir méchten hiermit unsererseits die Polemik mit WALDEN als 
abgeschlossen betrachten, vorausgesetzt daf er nicht neue experi- 
mentelle Tatsachen beibringt, die wir dann zu priifen hitten. 


2. Verhalten der Sauren. 

Uber das interessante Verhalten der Saéuren war bisher nichts 
bekannt, abgesehen von der irrtiimlichen oben zitierten Angabe von 
WaLpEN, betreffend die Tribromessigsiure. Es hat sich gezeigt, 
daB simtliche von uns gepriiften Séuren sich in Phosphoroxychlorid 
lésen und darin bei der Versuchstemperatur fast unverindert er- 
halten bleiben. Beweis dafiir ist die RegelmiBigkeit des Ganges der 
Gefrierpunktsbestimmungen bei allen von uns studierten Lésungen, 
die noch deutlicher zutage tritt, wenn man die Differenzen der Zahlen 
in Rechnung zieht, was wir in allen Fallen getan haben, aber der 
Kiirze wegen hier nicht wiedergeben. Ist die Siure wiahrend der 
Bestimmungen tatsachlich voéllig wasserfrei, so bemerkt man niemals 
eine Entwickelung von HCl oder eine andere Erscheinung, die auf 
eine sich vollziehende Reaktion hinweist. 

Das bei diesen Versuchen angewandte Oxychlorid wurde stets 
nach der von uns beschriebenen Methode dargestellt, so dab der 
Erstarrungspunkt zwischen 0.7° und 0.9° schwankte. Die benutzte 
Konstante war die von uns gefundene, also 72. 

Das Phosphoroxychlorid verhalt sich in verschiedener Weise zu 
den Siuren, je nach dem Grade ihrer Dissoziation in Wasser. 

Diejenigen Séiuren, welche in Wasser schwach ionisiert sind, 
wie die Essigsiure, Propionsiure, Buttersiure oder Benzoesiure, 
deren Dissoziationskonstanten K, in Wasser bei 25° bzw. sind:! 

1H. Lounpéy, Affinitaétsmessungen an schwachen Sduren und Basen. 


Sammlung chemischer und chem.-techn. Vortrige von F. B. Aurens und 
W. Herz, 1909. 
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1.56 10°; 1.34 bis 1.45 x 10°°; 1.45 bis 1.75 10°°: 6 bis 7.3 x 1075, 
werden in POCI, nicht nur nicht ionisiert, sondern sie zeigen sogar 
auch in verdiinnter Lésung ein héheres Molekulargewicht als das 
normale und mit wachsender Konzentration steigt dasselbe noch. 
Von den drei Chloressigsdiuren, deren Konstanten K, in Wasser 
1.55 x 10°° (Mono), 5 x 10°° (Di), 3 x 10°! (Tri) sind, zeigt die erste 
bei stirkerer Verdiinnung normale Werte, die mit der Konzentration, 
wenn auch nicht schnell, anwachsen; die zweite gibt ein wenig 
niedrigere Werte als dem _ einfachen Molekiil zukommt; diese 
bleiben bei den verschiedenen Konzentrationen konstant und es 
ergibt sich eine elektrolytische Dissoziation von ungefahr 10°/,; die 
dritte zeigt im Vergleich zum normalen Molekulargewicht noch 
niedrigere Werte, sie ist daher stirker dissoziiert, nimlich zu etwa 
12°), bei einer Konzentration von etwa 3°/, und die [onisation 
schreitet mit steigender Konzentration fort. 

Ahnlich wird die o-Nitrobenzoesiure mit K = 6.2 bis 6.4 x 10° 
zu etwa 12°/, dissoziiert bei einer Konzentration von ungefahr '3/, °/, 
und auch hier steigt die lonisation mit wachsender Konzentration. 

Die drei starken anorganischen Sauren erweisen sich als weit- 

gehend dissoziiert; so steigt bei der Schwefelsiure die lonisation 
etwas tiber 50°), eine Bestitigung einer friiheren Feststellung von 
yppo und G. Anexui,! nach der die Schwefelsiure im Phosphor- 
oxychlorid das doppelte Molekiil besitzt. Auch hier steigt die Dis- 
soziation mit der Konzentration, wenn auch wenig, wahrend sich bei 
der Salpetersiiure eine solche Steigerung nicht feststellen laBt, 
weil man konzentriertere Lésungen, in denen eine Reaktion erfolgt, 
nicht herstellen kann. Will man dieses interessante Verhalten er- 
kifiren, so kann man annehmen, daB das Phosphoroxychlorid eine 
Neigung zur Bildung von Oxoniumsalzen besitzt: 


Hy Al 
‘O = P~Cl, 
R% Cl 


wo # irgend ein Saéureradikal bedeutet; dieses Salz kann sich nur 
in Lésung bilden, weil der UberschuB von POC), die Dissoziation 
des Molekiils zuriickdringt resp. verhindert. Andererseits werden 
diese Salze aber auch, ebenso wie die von Oppo studierten, im 


festen Zustande bestiindigen, durch das Phosphoroxychlorid in der 
Lésung teilweise ionisiert: 


1 


(Farr chim. tal. he 1. 5AY: Chem.- Ziq. 1911. S37. 
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mee 
SPZCI. 


RO Cl 


Die Fahigkeit zur Salzbildung beginnt nun bei den Siuren, 
deren Dissoziationskonstante ein wenig héher ist als die der Mono- 
chloressigsiure, nimlich als 1.55 x 10°. Die Ionisation solcher 
Saiuren wichst mit der Konzentration der Lésung, weil gleichzeitig, 
nach dem Gesetz von GuLDBERG und WaaGeE die Méglichkeit zur 
Salzbildung wiichst. Dagegen werden die Siuren mit niedrigerer 
Konstante als der angegebenen im Verlaufe der kryoskupischen Be- 
stimmungen nicht merklich dissoziiert, sondern vielmehr durch das 
Phosphoroxychlorid zu komplexeren Molekiilen kondensiert. Natiir- 
lich ist die Grenze nicht so streng, wie es nach den kryoskopischen 
Resultaten scheint, man gelangt vielmehr durch verschiedene Gleich- 
gewichtsgrade hindurch von einem Zustande zum anderen und die 
kryoskopischen Zahlen lassen nur den unter den betreffenden Ver- 
hiltnissen vorwiegenden Zustand erkennen. Im Falle der Li- 
chloressigsiure, bei der mit wachsender Konzentration der Disso- 
ziationsgrad annahernd konstant bleibt, kompensieren sich offenbar 
die beiden entgegengesetzt gerichteten Prozesse bei den verschie- 
denen Konzentrationen. Bei den anderen Siuren liBt sich das Vor- 
walten des einen oder des anderen aus der MolekulargréBe und aus 
dem Variieren derselben mit der Konzentration ableiten. 

Bei unseren Versuchen wurden folgende Resultate erhalten: 


M = 60 Essigsiure 
Konzen- Gefrierpunkts- 
POCI. Siure tration erniedrigung in ° M 
20.1591 0.0524 0.259 0.254 713.4 
--- 1.1669 0.827 0.728 81.79 
20.8575 0.1592 8.763 0.680 80.8 
—— 0.38715 1.781 1.441 $5.95 
— 0.6507 3.119 2.305 97.42 
— O.8367 4.010 2.333 LOLI 
19.5097 0.4354 2.221 1.796 89.0 
0.8617 4.416 2.232 110.2 
1.1988 6.143 4.250 122.2 
25.8556 0.7325 2.832 2.150 94.9 
1.4170 5.479 3.759 104.94 
2.0942 0.097 9.251 111.02 
-— 2.4542 9.489 5.961 114.61 
_- 3.12738 12.092 7.281 L1Y.56 


8.8337 
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(Die Sure wurde zuerst durch Umkristallisieren, dann durch wiederholtes Subli- 


mieren gereinigt. Sie ist wenig léslich in POC\I,). 


22.8627 


M = 


14.7609 


M 


2 l o296 


M 


20.9197 


M 


"4 OSU 


M = 


a 563s 





fy. (Jddo 


14 


Sdure 
0.1784 
0.4237 
O.0545 
1.1458 


Loo8S 


O.1414 
O.3S8S10 
0.7188 


L.O916 


L22 


0.1667 


0.4092 


44.45 
0.1776 
O.5375 
O.8539 


1.3844 


125.9 
0.1489 
0.5301 
0.9158 
1.3374 
1.7381 


0.1975 
1.1819 


2 2763 


167 


0.1074 


O83579 


146 
0.2044 
0.5165 
0.9160 


1.5122 


und A. 


Propionsiure 
Konzen- 
tration 

O.81] 
1.926 
3.451 
29.210 


T.0O87 


n-Buttersiure. 


0.640 


Mannessvier. 


Siedep, 140° 


Gefrierpunkts- 
erniedrigung in 
0.602 
1.242 
2.124 
3.040 


8.980 


M 
97.1 
111.6 
116.3 
123.3 
128.) 


Siedep. 163° 


0.426 
0.951 
1.772 


2.553 


Benzoesiure. 


0.7291 


1.7897 


0.378 
0.832 


Monochloressigsaure. 


0.8987 
2.7199 
4.3210 
7.0055 


0.683 
2.067 
3.066 
4.492 


Dichloressigsiure. 


0.6920 
2.463 
4.252 
6.212 


8.073 


0.430 
1.542 
2.612 
3.852 


4.952 


Trichloressigsi&ure. 


0.9441 
5.649 
10.880 


0.476 
2.879 


5.820 


o-Nitrobenzoesiure. 


0.447 
1.489 


0.221 
0.886 


Absolute Schwefelsiure. 


0.947 
2.394 
4.246 
7.010 


0.722 


1.832 


108.3 
130.6 
132.2 
136.6 


139.0 
154.8 


94.7 
94. 
101.47 
112.: 


115.9 
115.0 
117.2 
116.1 
117.3 


142. 
141. 
134.6 


nw © 


145.8 
121.0 


94.5 
94.58 
92.5 


92.7 
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M = 63 Salpetersiure. 


Konzen- Getrierpunkts- 
POCI, Siiure tration erniedrigung in ° M 


‘Die Siure wurde am Morgen iiber Schwefelsiiure destilliert und am Nachmittag 
verwendet). 


21.5316 0.2323 1.079 1.322 58.5 

—_ 0.6865 3.188 3.3844 ee 
M= 82 Phosphorige S iiure. 

21.6570 0.1650 0.762 0.814 67.4 


Phosphorséure trat mit dem Lésungsmittel wihrend der Be- 
stimmung in Reaktion, Jodsiiure und Oxalsiure sind in POC), nur 
sehr wenig léslich. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell Universita, August 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. August 1912. 
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Uber Molybdansdureaquate und einigey Polmolybdanate. 
(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysalze. VII. Mitteilung.) 


Von 


ArTHUR RosENHEIM und Josua FELIX. 


‘Teilweise nach Versuchen von J. PINSKER. 


Aus den Versuchen von A. RosEnHEm™ und F. Koun! hatte sich 
in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von H. Copaux? ergeben, 
dab die sogenannten Metawolframate Heteropolysalze seien, die im 
komplexen Anion Wasser enthalten, und in der weiteren Diskussion 
liber diesen Befund stellte Copaux fiir dieselben die Formel 
RH H,(W,O,),| auf, durch die die Analogie dieser Wolframsiure- 
aquate mit den iibrigen Heteropolysalzen und Siuren nach der 
von RosENHEIM vertretenen Formulierung einen gliicklichen Aus- 
druck fand. Es fragte sich nun, ob fiir die singulire Stellung der 
Wolframsiureaquate unter den Polywolframaten bei den Verbin- 
dungen anderer Metallsiuren sich ein Analogon wiirde finden lassen, 
d. h. ob es noch andere Heteropolysalze gabe, die als Zentralmole- 
kiil des Anions Wasser enthielten. Diese Frage ist fiir die Syste- 
matik der Komplexverbindungen nicht unwichtig, um die an und 
fiir sich sehr wahrscheinliche Annahme zu stiitzen, daB das Wasser 
verméges eines amphoteren Charakters ebenso geneigt ist komplexe 
Anionen zu bilden, wie es ja als Bestandteil sehr vieler komplexer 
Kationen schon lange bekannt ist. 

Unter den zahlreichen in der Literatur beschriebenen Reihen 
von Polymolybdainaten nehmen, wie aus dem qualitativen Verhalten 
hervorgeht, die Oktomolybdinate R,O.8MoO,.xH,O offenbar eine 
fihnliche Sonderstellung ein, wie die Metawolframate unter den Poly- 
wolframaten. Die Oktomolybdinate, die zuerst F. ULirk* eingehend 
untersuchte, zeichnen sich durch grobe Kristallisationsfahigkeit aus; 
ihre ziemlich kristallwasserreichen Salze kristallisieren gréBtenteils 
isomorph. Die Erdalkalisalze sind leicht léslich in Wasser, waihrend 


'Z morg. Chem, 69 (1911), 247. 


Ann. chim. phys. 3 | 17, 477. 
laeb. Ann. 144 (1867), 320. 
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die Erdalkahisalze aller anderen bisher bekannten Sittigungsstufen 
der Polymolybdanate amorph und wasserunléslich sind. Dieser Unter- 
schied spricht dafiir, daB die Oktomolybdinate analog wie die Meta- 
wolframate ein von dem der iibrigen Polymolybdinaten verschie- 
denes, bestaindiges komplexes Anion enthalten. 

Zur Darstellung der Oktomolybdinate versetzt man die wiisse- 
rigen Lésungen der normalen Molybdinate oder bei Anwendung 
der unléslichen Erdalkalimolybdinate die wiisserige Suspension 
derselben mit einer berechneten Menge Salzsiiure und |&Bt bei ge- 
wohnlicher Temperatur — bei héherer Temperatur treten, wie weiter 
unten gezeigt werden wird, leicht Umwandlungen in andere Poly- 
molybdanate ein — kristallisieren. Statt dieser schon von ULuiK 
angegebenen Darstellungsweise kann man wiisserige Lésungen der 
normalen Molybdinate mit leicht léslichem Molybdinsiuredihydrat 
absiittigen, ein Verfahren, das sich von dem ersteren natiirlich nicht 
prinzipiell unterscheidet. Schwierigkeiten entstehen nur dann, wenn 
das Salz einer niedrigeren Sittigungsstufe sehr schwer léslich ist; 
so scheidet sich z. B, beim Zusatz von Saéure zu Kaliummolybdinat 
sofort das fast unlésliche Kaliumtrimolybdinat ab, das nicht mehr 
in das Oktomolybdanat iiberzufiithren ist. In diesem Falle stellt 
man eine Lésung des Tetramolybdinats her, die man mit Schwefel- 
dioxyd sattigt.! Beim Einengen iiber Schwefelsiure erhilt man aus 
dieser Lésung das Kaliumoktomolybdinat. 

Zur Analyse der Verbindungen wurde durch vorsichtiges Ver- 
gliihen eines Teiles eine Wasserbestimmung ausgefiihrt. Bei starkem 
Erhitzen geben die Oktomolybdanate Molybdantrioxyd ab. In einem 
anderen Teile wurde durch alkalimetrische Titration unter Anwen- 
dung von Phenolphtalein der Gehalt an freier Molybdansiure er- 
mittelt. Da Molybdinsiiure sich alkalimetrisch bis zu neutralem 
Molybdainat Na,MoO, titrieren laBt, so konnte aus diesen beiden 
Bestimmungen in einfachster Weise die Zusammensetzung der Salze 
berechnet werden. Von der Reinheit der Verbindungen kann man 
sich leicht qualitativ durch das Verhalten der Lésungen gegen 
Bariumchlorid iiberzeugen, da das Oktomolybdinatanion wie oben 
angefiihrt, ein lésliches Bariumsalz bildet, das sich von allen an- 
deren in Wasser unléslichen Bariumpolymolybdinaten unterscheidet. 

Die Analysen der dargestellten, schon bekannten Salze hatten 
die folgenden Ergebnisse: 


1 A. Rosenneimm, Z. anorg. Chem. 15 (1897), 180. 
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Na,Mo,0,,.17H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na, MoO, 13.56 13.33 13.17 %/, 
MoQ, 66.30 66.48 66.59 
HO 20.13 20.19 20.24 
K, Mo. 0... 13 H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
K,MoQ, 16.08 16.06 16.01 °/, 
Moi), 68.12 68.48 68.27 
H,O 15.81 15.46 15.72 
N H,), Mo,0,,. .16 H,¢ ), 
serechnet: Grefunden: 
NH,)O 3.48 3.54 3.56 °/, 
MoO, 77.21 77.14 77.32 
HO 19.30 19.32 19.12 
BaMo,0O,, -LISH,O. 
Berechnet: gefunden: 
BaMoO, 18.24 18.28 18.18 °, 
MoO, 61.86 61.97 61.73 
HO 19.90 19.75 20.19 
CaMo,( JS i. H,O. 
Berechnet: Gefunden: 
CaMoO, 13.06 13.18 13.09", 
MoO, 65.78 65.67 65.96 
HO 21.15 21.20 20.95 


Der Kristallwassergehalt der Salze ist mit Ausnahme des Kalium- 
salzes annihernd gleich. Beim Entwiissern der Verbindung tritt auch 
be: gewOhniicher Temperatur eine Umwandlung in andere Polymolyb- 
dinate ein. Die Konstitutionswasserbestimmungen konnten daher hier, 
zum Unterschied von den Metawolframaten keinen direkten Auf- 
schluB iiber die Struktur geben. 

Das Natriumsalz kristallisiert bei gewéhnlicher Temperatur in 
groBen klaren monoklinen! Kristallen, die bei niederer Temperatur, 
etwa O°, unbegrenzt haltbar sind, jedoch schon bei gewéhnlicher 
Temperatur, wie schon Unik beobachtete, bald undurchsichtig und 
rissig werden. Zugleich wird die vorher leicht lésliche Verbindung 
schwer léshch:; laugt man mit Wasser aus, so besteht der Riickstand 


(yrotu, Chem. Aristallograph. » 598. 
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aus sehr charakteristischen sechsseitigen mikroskopischen Siulen. 
Diese Verbindung ist ein Natriumdekamolybdanat: 


Na,Mo, ,0,,.6H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na,MoQ, 12.80 12.72 13.09 ©), 
MoQ, 80.50 80.11 80.22 
H,O 6.70 7.17 6.87 


Dieselbe Verbindung erhilt man beim anhaltenden Kochen der 
klaren wasserigen Lisung des Oktomolybdinats. Die Lésung nimmt 
nahe bei ihrem Siedepunkt zunichst eine deutlich gelbe Fiarbung 
an, dann triibt sie sich nach einiger Zeit und ergibt eine Abschei- 
dung der sechsseitigen mikroskopischen Siaulen. 

Die schnelle Umlagerung des Oktomolybdinats in ein Deka- 
molybdanat lieBen es von vornherein aussichtslos erscheinen, durch 
Konstitutionswasserbestimmungen AufschluB iiber die Konstitution 
der Oktomolybdinate zu erhalten. Die Bestimmungen des Leit- 
vermégens der wiasserigen Lésungen des Natriumsalzes 
fiihrten jedoch zum Ziele. 

Diese Messung des iiquivalenten Leitvermégens der bei gewéhn- 
licher Temperatur dargestellten Lésungen bei 25° hatten das in 
folgender ‘T'abelle 1 angefiihrte Ergebnis. Es wurden zwei ver- 
schiedene Lésungen untersucht. Die Messungen wurden mit der 
iiblichen Kon RauscH-OstwaLpschen Apparatur ausgefiihrt und sind 
in reziproken Ohm berechnet. 


Tabelle 1. 


Aquivalentes Leitvermégen von '/, (Na,Mo,0,,.17 H,O). 


r 16 32 64 128 256 512 1024 
he, +10 92.51 64.60 47.62 28.70 15.50 8.16 4.20 
A, 148.0 206.6 304.8 367.4 396.7 417.9 $30.1 
hey+ 10° 90.53 61.55 A7.43 27.30 14.77 7.94 4.01 
h, 144.8 196.9 303.6 349.3 377.9 406.4 410.6 


Diese Werte beweisen unzweifelhatt, dab, wenn der Annahme 
entsprechend ein Saiz eines in wiasseriger Lésung bestindigen kom- 
plexen Anions vorliegt, dasselbe als ein saures Salz dieses Anions 


zu betrachten ist. Das starke Anwachsen der Werte fiir 4 kann dann 
nur auf die Gegenwart von Wasserstoffionen zuriickgefiihrt werden. 

Um dies festzustellen und die wahre Basizitait der Okto- 
molybdinate zu ermitteln, wurden einige Neutralisationskurven 
mit den Lésungen des Natriumsalzes aufgestellt. 


40% 
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Je 25 ccm von */,,- bzw. '/,,-norm. Lésungen des Natriumsalzes 
wurden mit steigenden Mengen '/,- bzw. '/,-norm. NaOH-Lésung 
versetzt, das Gemisch auf 50 ccm mit Wasser verdiinnt und das 
spezitische Leitvermégen bei 25° gemessen. Die Resultate sind in 

x den folgenden ‘labellen 2 und 3 angegeben. 


Tabelle 2. 





NaOH *),,...norm. auf 25 ecm 


Mol. NaOH auf 1 Mol. 


'.,-norm. Na,Mo,O,,.- Lésung k+10° ‘ 
in cem Na, Mo,O,, 
| 62.72 0.126 
; 61.77 0.378 
, 60.01 0.632 
LO 58.29 1.259 
20 55.14 2.52 
25 57.93 3.15 
30 66.01 3.84 
35 74 63 4.48 
10) 82.77 5.12 
50 97.40 6.40 


Tabelle 3. 





NaQH */,,..-norm. auf 25 ecm 


Mol. NaOH auf 1 Mol. 


,-norm. Na,Mo,O,,-Lésung ke 10° ‘ } 
ans: ini Na,Mo,0,, 
1 47.08 0 
Be 44.18 0.378 
8 39.98 0.756 
5 34.11 1.260 
} 32.83 1.512 
ri 29.67 1.764 
5 30.18 2.015 
4 30.30 2.267 
10 31.52 2.519 
lz 33.32 3.0238 
14 35.50 8.525 


Die erste Reihe hat nur orientierenden Wert und zeigt, daB ein 
Umkehrpunkt in der Neutralisationskurve zwischen dem Zusatz von 
1.25 bis 3 Mol. NaOH auf 1 Mol. Na,Mo,O,, liegt. Die zweite 
genauere Messungsreihe ergibt, dabB dieser Umkehrpunkt ziem- 
lich schart bei dem Verhaltnis 2NaOQH: Na,Mo,O,. liegt. Es 
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folgt hieraus, dab die Oktomolybdanate ionisierbare Wasserstoffatome 
enthalten, da sie sauere Tetramolybdianate sind, die bei der Neu- 
tralisation nach der Gleichung 


NaHMo,0,, + NaOH = Na, Mo,0,, + H,O 


in neutrale Tetramolybdinate iibergehen. Diese Tetramolybdinate 
sind nun vollstindige Analoga der Metawolframate, deren Auffassung 
als Heteropolysalze, und zwar als Wolframsiiureaquate nach den 
oben zitierten Untersuchungen von Copaux sowie von RosENHEIM 
und Koun gegeben ist. 

Um nun festzustellen, ob die Lésung von NaHMo,O,, + NaOH 
sich wie die eines Neutralsalzes eines komplexen Anions verhielt, 
wurde das fquivalente Leitvermégen derselben gemessen. In der 
folgenden T'abelle 4 sind die erhaltenen Werte angegeben und mit 
den von SopotEew! fir Natriummetawolframat bestimmten verglichen. 
Die letzteren sind aus der Originalarbeit durch Multiplikation mit 1.07 
auf die Quecksilbereinheit umgerechnet. 


Tabeile 4. 
Aquivalentes Leitvermégen von Na,W,0,, und Na,Mo,O,, bei 25°. 
v 32 64 128 356 512 1024 
oe 
A fiir - 89.7 99.1 107.9 117.0 126.5 184.7 
A fiir aes 98.8 1083 120.3 1804 145.0 162.8 


Arosa Ang fiir Na,W,0,, = 45.0 
hioog — Age fiir Na,Mo,O,, = 64.0. 


Die Werte fiir das Molybdinat sind héher wie die fiir das 
Wolframat, wie es der sicherlich gréBeren Wanderungsgeschwindigkeit 
des komplexen Molybdinatanions entspricht. Wa.pEn® erhielt bei 
dem Vergleich des Leitvermégens von Na,WO, und Na,MoO, das 
analoge Ergebnis. Ferner ist 4,,.,—4,, fiir Na,Mo,O,, wesentlich 
hoher wie fiir Na,W,0,, und dies spricht fiir schwichere Kom- 
plexitat des Molybdinatanions verglichen mit der des Metawolframat- 
anions, fiir seine geringe Widerstandsfihigkeit gegen hydrolytische 
Kinfliisse, eine Folgerung, die durch die weiteren Versuche bestitigt 
wurde. 

Im iibrigen beweisen die Werte aber unzweifelhaft die Analogie 
des Tetramolybdinats mit dem Metawolframat. Nimmt man fiir 


' Z. anorg. Chem. 12 (1896), 37. 
* Zeitschr. phys. Chem. 1 (1887), 529. 
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letzteres die oben angefiithrte Auffassung als /2- Wolframsiureaquat 
an, so folgt daraus, daB die Tetramolybdinate als 12-Molyb- 
dinsfureaquate mit der Formel R',HJH,(Mo,O,),| und die 
Oktomolybdanate als sauere Salze dieses komplexen An- 
ions mit der Formel R,'H,[H,(Mo,O,),| zu belegen sind. 

War diese Annahme fiir die Tetramolybdinate zutreffend, so 
muBten dieselben auf die Formel R,'Mo,O,, berechnet 1 Mol Kon- 
stitutionswasser enthalten. Es wurden deshalb eine Reihe von Tetra- 
molybdiinaten dargestellt und auf ihren Konstitutionswassergehalt 
untersucht und es ergab sich, daB dieser tatsichlich genau der 
Formel R,H,{H,(Mo,O,),| entsprach. Mit Sicherheit bekannt ist 
bisher von kristallisierenden Tetramolybdainaten nur das von UtuirK! 
beschriebene Natriumsalz Na,M,O,,.6H,O. 

Natriumsalz: Die bei gewéhnlicher ‘’emperatur hergestellte 
wisserige Lésung von 1 Mol. Na,Mo,O,,.17H,O wurde mit 2 Mol. 
NaOH versetzt, wobei sie eine hellgelbe Farbe annimmt. Beim 
Kindunsten im Vakuum iiber Schwefelsiure scheiden sich aus der 
stark konzentrierten Lauge weiBbe Krusten mikroskopischer Kristalle 
ab. Das Salz ist in kaltem Wasser langsam, in warmem leicht mit 
schwach gelber Farbe léslich. 


Na, H,|H,(Mo,0,),|.21 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na,MoQ, 26.34 26.32 °/, 
MoO, 55.25 54.62 
H,O 18.41 19.62 
Wasserverlust bei 120° = 21H,O 16.11 16.40 


Kaliumsalz: Versetzt man eine Lésung von Natriumokto- 
molybdinat mit Kaliumchloridlésung und erhitzt einige Minuten auf 
ca. 80°, so beginnt unter Gelbfairbung der Lésung die Abscheidung 
eines schweren mikrokristallinischen Niederschlages, der sich schnell 
vermebrt. Das Salz besteht aus kleinen durchsichtigen Prismen, ist 
in kaltem Wasser sehr wenig léslich und zersetzt sich mit sieden- 
dem Wasser unter Bildung unléslichen, in seidenglinzenden Nadeln 
kristallisierenden Kaliumtrimolybdinats. 


K,H,[H,(Mo,0,),].18 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,MoO, 29.90 29.76 °%, 
MoO 04.28 54.15 
H,O 15.82 16.09 
Wasserverlust bei 120° = 18H,O 13.62 13.56 


' Jaeb. Ann. 144 (1867), 325. 
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Bariumsalz: Durch Umsetzung einer Natriumoktomolybdinat- 
lésung mit Bariumchlorid und Erwirmen der klaren Lésung erhilt 
man die Verbindung als schweren mikrokristallinischen Niederschlag. 
Auch bei Behandlung von Bariumoktomolybdinat mit warmem Wasser 
bildet sich das Salz; die letztere Umwandlung beobachtete schon 
Unik, ohne jedoch die Verbindung zu identifizieren. 


Ba,H,[H,(Mo,0,),).12H,0. 


Berechnet: Grefunden: 
BaMoO, 36.26 36.11 °. 
MoO. 52.74 52.34 
H,O 11.00 11.55 
Wasserverlust bei 120° = 12H,O 8.76 8.62 


(;uanidiniumsalz: Bei Zusatz von Guanidiniumchloridlésung 
zu einer Loésung von Natriumoktomolybdinat scheidet sich das Salz 
sofort als fast unléslicher weiBer Niederschlag ab. Die luft- 
trockene Verbindung erleidet bei 120° keinen Gewichts- 


verlust, ist also wie das analoge Guanidiniummetawolframat ! 
((1NT re 4 “aQt< race Tel 
(CN, H,),H,[H,(W,0,),] kristallwassertrei. 


(CON.H,).H | H,(Mo,0.), |. 


Berechnet: Gvefunden: 
N 11.51 11.42 11.79 °/, 
C 3.29 8.60 
H 1.92 2.26 
MoO, 52.60 52.04 52.07 


Diese Ergebnisse beweisen, daB die Auffassung der 
Tetramolybdanate als 12-Molybdansiureaquate, die den 
12-Wolframsiureaquaten analog konstituiert sind, be- 
rechtigt ist. Mithin sind die Oktomolybdinate sauere 
Salze desselben komplexen Anions, eine Reihe von Salzen 
fiir die es ein Analogon bei den Wolframsiureaquaten nicht 
gibt. Diese beiden Salzreihen sind zu den Heteropolysalzen zu zahlen 
und sie unterscheiden sich von den Isopolymolybdanaten ebenso wie 
die Metawolframate von den Isopolywolframaten auch dadurch, dab 
ihre verdiinnten wisserigen Lésungen EiweiBlésungen sehr stark koagu- 
jieren,” eine fiir Heteropolysiuren besonders charakteristische Re- 
aktion. 


' Z. anorg. Chem. 69 (1911), 251. 
* Siehe F. Myuivs, Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 775. 
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Die oben angefihrten Formeln fiir die Oktomolybdinate sind 
nithin nunmebr durch die folgenden zu ersetzen. 


Statt Na,Mo,O,..17H,O Na, H.[H, Mo,O,),].2i H,O 
»  K,Mo.0,,.138H,O K.H.[H,(Mo,O,),.15H,O 
NH), Mo,O,,.16H,O NH,). H,[H,(Mo,0,),|.20H,O 
BaMo,0,,.18H,O re ,H.[H,(Mo,0,),|.22 H,0 
CaMo.O... ISH,O “| HLSHL(Mo,O. ,|.22H,O 
a 95 9 hg ra é v4 i/o - 


Die berechtuugung dieser Formeln lieb sich, wie schon oben 
angetihrt, hier nicht durch Konstitutionswasserbestimmungen be- 
weisen, da diese saueren Molybdinséiureaquate schon bei gewoéhn- 
icher ‘emperatur ziemlich schnell, bei héherer Temperatur aber 
sofort unter Bildung von Dekamolybdinaten! sich zersetzten. Die 
Dekamolybdinate sind wahrscheinlich keine Heteropolysalze, 
sondern Isopolyverbindungen; die wisserigen Lésungen der sehr 
schwer léslichen Salze fallen Eiweiblésungen nur sehr wenig. 

Man erhilt diese Dekamolybdinate sehr leicht nach der Vor- 
schrift von A. Rosennerm und J. Davipsonn,”? wenn man eine Lésung 
von normalen Molybdiéinaten mit Aaquivalenten Mengen Chlorwasser- 
stoffsAure versetzt und langere Zeit am besten in einer verschlossenen 
Klasche auf ungefahr 40° erwarmt. Sie scheiden sich dann als 
schwerlésliche mikrokristallinische Pulver, die aus sechsseitigen 
charakteristischen Sfulen bestehen, ab. AuBer dem schon oben 
beschriebenen Natriumsalze Na,Mo,,0,,.6H,O wurden so das noch 
unbekannte Kalium- und Ammoniumsalz dargestellt. 


kK, Mo,,0,, .9H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
K,MoQ, 14.05 13.94 13.72 °/, 
MoO 76.42 76,22 76.52 
H,O 9.55 9.84 9.76 

NH,),Mo,,0,,.3H,0. 

Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 8.36 8.31 8.01 °/, 
MoO, 93.16 93.05 93.10 
HO 3.49 3.64 3.89 


Neben Dekamolybdinaten bilden sich hierbei lésliche Molybdinsaure- 
firmere Polymolybdinate. Dies libt sich leicht dadurch nachweisen, dab beim 
Auslaugen der schwer lislichen Dekamolybdinate mit Wasser in der Lésung 
das Verhdltnis von Alkalioxyd zu MoO, > 1: 10 ist. 

> Z. anorg. Chem. 3¢ (1903), 322. 
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Léslichkeitsbestimmungen dieser drei Alkalisalze in Wasser 
bei 100° ergaben folgende Werte: 
100 g der Lésung enthalten bei 100° 0.842 g Na,Mo,,0,, 
” s > - " C 0.682 g K,Mo,,0,, 
- 9 - - 7 . 0.447 g (NH,), Mo,,0,, 


P. Kuason! hat schon ein Ammoniumdekamolybdiinat dar- 
gestellt, das sich von dem obigen Salz durch seine leichte Léslich- 
keit in Wasser unterscheidet. Er gibt dieser Verbindung die Formel: 
3NH,.12Mo00,.12H,O + 3Mo00,.8H,O, die zusammengezogen der 
Formel (NH,),Mo,,0,,.12H,O entsprechen wiirde. Versetzt man 
seinen Angaben entsprechend eine konzentrierte wiisserige Lisung 
von kiuflichem Ammoniummolybdinat am besten unter Kiskihlung 
mit einer aquivalenten Menge von '/,-norm. Salzsiure oder auch 
einem UberschuB derselben, so scheidet sich schnell ein schnee- 
weiBer Niederschlag von mikroskopischen sechsseitigen Prismen ab. 
Unsere Analyse der lufttrockenen Substanz fiihrte zu einer Forme! 
mit héherem Wassergehalt als ihn Kunason angegeben hat. 


(NH,),Mo,,0,,.19H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
(NH,),O 2.83 2.70 2.73 °/, 
MoO, 78.52 78.76 78.63 
H,O 18.65 18.54 18.64 


Tragt man das Salz in heiBes Wasser ein, so lést es sich 
momentan auf; erwirmt man aber einen UberschuB des Salzes all- 
mihlich mit Wasser, so findet eine Umwandlung in das schwer lés- 
liche Ammoniumdekamolybdianat statt. Diese Umwandlung, die schon 
Kuason beobachtet hat und die bei 100° schnell verliuft, konnte 
auch durch Léslichkeitsbestimmungen des léslichen Ammoniumdeka- 
molybdinates bei 25° nachgewiesen werden, die folgende Werte 
ergaben: 


100 g Lésung enthielten nach 6 Stunden bei 25° 6.01 g (NH,),Mo,,0.,, 


AS a u Waites = - ae os - <a 
+ ey — a ap cd a Bec * 
i 2 FS ow = ) ae as 

- - - » 40 a . > a sac 


Nach 20 Stunden war die Léslichkeit die des schwer léslichen 
Ammoniumdekamolybdiinats, und die Analyse des Bodenkérpers, der 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901), 157 
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aus den charakteristischen sechsseitigen Siulen bestand, bestatigte 
diesen Befund. Dieselbe fiihrte zu Werten, die mit den von Kiason 


erhaltenen ganz iibereinstimmen: er gibt der Verbindung die Formel: 
SNH,.15MoO,.6H,0. 


(NH,), Mo, es oe H,0. 


Berechnet: Gefunden: KLASON: 
(NH ),O 3.36 3.18 3.14 8.18 °/, 
MoQ, 93.16 92.84 93.09 92.66 
HO 3.49 3.88 


(ganz ebenso, wie das lésliche Ammoniumdekamolybdanat erhalt 
mau lésliche Kalium- und Natriumdekamolybdanate, wenn man zu 
konzentrierten wiasserigen Lésungen der normalen Molybdanate unter 
Kiskihlung mehr als die &aquivalente Menge Salzséure setzt. Das 
Kaliumsalz scheidet sich sofort in mikroskopischen sechseckigen Pris- 
men, das Natriumsalz nach Einengen iiber Schwefelsaiure als un- 
deutlich kristallinisches Pulver ab. Die Lésungen dieser Salze ver- 
halten sich beim Erwirmen wie die des Ammoniumsalzes: sie scheideu 
die unléslichen Dekamolybdinate ab, die am mikroskopischen Bilde 
leicht kenntlich sind. 


K, Mo, 9 ). 15 H.O. 


Berechnet: Gefunden: 
K,MoO, 13.19 13.50 °), 
Mod, T1L.85 71.60 71.40 
HO 14.95 14.86 15.15 


Na, Mo, ,0,,.22 H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Na, MoO, 10.85 10.48 °), 
MoO, 68.28 63.66 68.77 
H,O 20.86 20.91 20.71 


In welchen Beziehungen diese beiden Reihen von Dekamolyb- 
diinaten zueinander stehen, |iBt sich, bevor die Konstitutionsanschau- 
ungen iiber die Isopolysalze nicht besser fundiert sind als bisher, 


nicht sicher sagen. Es ist unwahrscheinlich, daB verschiedene 
Hydrate derselben Salzreihe vorliegen; denn die Umwandlung 
der léslichen in die schwer léslichen Verbindungen ist nach den bis- 
herigen Versuchen nicht reversibel. Es bleibt also nur die Annahme 
ibrig, daB die beiden Salzreihen im Verhialtnis der Isomerie 
oder Polymerie zueinander stehen, eine Annahme, die bis auf 
weiteres nur als Vermutung betrachtet werden kann. 
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Um die Analogie der Molybdinsaureaquate mit den Wolfram- 
siureaquaten (Metawolframaten) zu vervollistindigen, war es wiinschens- 
wert, die freie Moly bdansiureaquosidure in Substanz zu isolieren. 
Unik! will eine freie Tetramolybdinsiure durch Zersetzung des 
oktmolybdansauren Bariums mit Schwefelsiure und Einengen iiber 
Schwefelsiure als glasige Masse erhalten haben; doch ist dieses 
Produkt unseren heutigen Kenntnissen nach sicherlich kolloidale 
Molybdinséure.* Versuche, die freie Saéure nach dem sonst fiir 
Heteropolysiuren anwendbaren Drecusgeuschen Verfahren, durch 
Ausschiitteln einer konzentrierten wiisserigen Lésung eines Salzes 
mit Salzsiure oder Schwefelsiiure und Ather darzustellen, ver- 
liefen ergebnislos. Es _ bildet sich hier nicht wie bei den 
anderen Heteropolysiuren neben der iatherischen und wiisserigen 
die dritte élige Schicht einer Atherverbindung der freien Siure, 
aus der dieselbe leicht isolierbar ist. Bei Anwendung der Schwefel- 
siure zum Ansiuern wurde nichts in dem Ather gelést: bei An- 
wendung von Salzsiiure nahm der Ather allerdings eine gelbe Fir- 
bung an und hinterlie®B beim schnellen Verdunsten grobe Mengen 
weiBer zerflieBlicher Nadeln. Diese bestanden jedoch nur aus der 
bekannten Verbindung des Molybdantrioxyds mit Salzsiure MoO,(HC\), 
die wechselnde Menge Ather gebunden enthielt. Nach dem Ver- 
treiben der Salzsiure und des Athers im Vakuum blieb unldsliches 
Molybdantrioxyd zuriick. Es gelang also nicht die freie Molybdin- 
siureaquosdure darzustellen. 


Aus vorstehenden Versuchen ergibt sich: 


1. Die Oktomolybdinate sind sauere Salze einer /2-Molybdin- 
siureaquosiure, deren Neutralsalze die Tetramolybdanate sind. Die 
letzteren sind vollstandige Analoga der /2-Wolframsiureaq uate (Meta- 
wolframate). Die freie Molybdinsiureaquosiure konnte nicht dar- 
gestellt werden. 

2. Die Oktomolybdinate zersetzen sich bei gewéhnlicher Tem- 
peratur unter Bildung von schwer léslichen Dekamolybdinaten, die 
zum Unterschied von den ersteren zu den Isopolysalzen zu ziahlen sind. 

3. Neben den schwer léslichen Dekamolybdinaten gibt es noch 
eine Reihe leicht léslicher Dekamolybdinate, die bei héherer Tem- 
peratur in die schwer léslichen Verbindungen tibergehen. Beide 


ik & 
2 A. Rosennem und J. Davinsoux, 2. anorg. Chem. 37, 314. 
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Salzreihen stehen vermutlich im Verhiltnis der Isomerie oder Poly- 
merie zueinander. 


Nach Vollendung dieser Abhandlung erschien eine Arbeit von 
G. Wempe: ,,Beitrige zur Kenntnis der Molybdate*.' In derselben 
sind eine Reihe von Tetramolybdinaten, darunter auch einige der 
oben beschriebenen erstmalig dargestellt; doch geben diese Resultate 
keine Veranlassung, unsere Versuche in irgend einem Punkte zu 
revidieren. 


' Z. anorg. Chem. 7S (1912), 298. 


foeriin \ . a is senschaftlich-che we rsches Laboratorium. f November 1912. 


bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1912. 
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Uber die 
Salze der seltenen Erden mit den Oxykarbonsauren. 
I. Mitteilung. 


Uber die Glykolate oder seltenen Erden. 
Von 


(+. JANTSCH und A. GRUNKRAUT. 


Vermége der auberordentlichen Ahnlichkeit in den Kigenschaften 
ihrer Verbindungen lassen sich die seltenen Erden aus ihren natiir- 
lichen Gemischen nur sehr schwer und oft auch nur unvolikommen 
in reiner Form gewinnen. Wir verfiigen iiber keine Verfahren, die 
eine quantitative Trennung der einzelnen Elemente voneinander ge- 
statten, und die bis jetzt bekannten Methoden zur Scheidung der 
seltenen Erden sind, mit alleiniger Ausnahme fiir das Cer, sebr 
langwierig und zeitraubend. 

Die angewandten Verfahren griinden sich entweder auf eine 
Trennung nach der Basizitét der seltenen Erden oder auf eine 
Trennung nach der Léslichkeit ihrer Salze. Besonders sind es die 
modernen Methoden der Trennung nach der Léslichkeit, welche in 
Form der fraktionierten Kristallisation angewandt werden, deren 
man sich heute mit gutem Erfolge zur Scheidung der Rohgemische 
bedient. Aber auch die basischen Verfahren haben sich speziell 
bei der Trennung der Yttererden gut bewiahrt. 

Von Salzen, die sich mit Erfolg zur fraktionierten Kristallisation 
eignen, sind hauptsichlich folgende zu nennen: die Doppelnitrate, ' 
die Nitrate,? die Athylsulfate* und die Bromate.* Da sich aber 


' E. Demarcay, Compt. rend. 130 (1900), 1019; 130 (1900), 1185 u. 131 (1900), 


343. — G. P. Drosspacn, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2826. — W. Morn 
MANN und L. Weiss, Lieb. Ann. 331 (1904) 1. H. Lacompe, Bull. Soc. Chim. 
Paris (3) 31 (1904), 570. — G. Urparx, Journ. Chim. Phys. Geneve 4 (1906), 
324. — C. Aver v. Wexspacu, Wiener Monatshe/te 6 (1885), 477. — G. Janrscnu, 
Z. anorg. Chem. 76 (1912), 303. 

2 E. Demarcay, Compt. rend. 122 (1896), 728. — G. Urpaixs, Compt. rend. 


139 (1904), 736; Journ. Chim. Phys. Geneve 4 (1906). 

3 G. Ursain, Compt. rend. 126 (1898), 855; 127 (1898) 107; Bull. Soe. Chim. 
Paris (3) 19 (1898), 381; Ann. Chim. Phys. 19 (1901), 184. 

* C. James, Journ. Amer. Chem. Soc. 30 (1908), 182; 30 (1908), 979; 32 
(1910), 874; 33 (1911), 1332; 34 (1912), 757. 
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diese Verbindungen, wie zum Beispiel die Doppelnitrate bei den 
einzelnen Erdelementen, voneinander nur durch relativ geringe 
Unterschiede in der Léslichkeit differenzieren, so verliuft eben der 
Trennungsprozeb ziemlich langsam. Es schien deshalb geboten, 
nach anderen Verbindungen zu suchen, bei denen gréBere Unter- 
schiede in den Ejigenschaften auftreten. 

Die Erfahrungen der letzten Jahre haben gelehrt, daB sich zur 
Scheidung nahe verwandter Elemente voneinander besonders gut 
deren innere Metallkomplexsalze eignen, also Verbindungen, bei 
welchen nach der Definition von H. Ley das Metallatom gleich- 
zeitig durch Haupt- und Nebenvalenzen an eine Molekilkomponente 
gekettet ist. Solche Verbindungen finden schon haufig in der ana- 
lytischen Chemie Anwendung. 

Ks lag darum nahe, auch bei den seltenen Erden innere Kom- 
plexsalze darzustellen und deren Eigenschaften zu studieren, um, 
falls sich bei den gleichen Salzen der einzelnen Elemente Unter- 
schiede ergeben, dieselben zu Trennungszwecken heranzuziehen. 

Zur Bildung von inneren Komplexsalzen muBten sich nach 
allen Erfahrungen hier die Salze der Oxykarbonséuren besonders 
gut eignen. DaB die Oxykarbonsiuren tiberhaupt innere Komplex- 
salze bilden, hat vor einiger Zeit H. Ley! zeigen k6nnen. 

Wir haben uns zunichst den Salzen der seltenen Erden mit 
den «- Oxykarbonsiuren zugewandt, also Verbindungen, denen nach 
unseren Anschauungen die allgemeine Formel 

OOC 


Me} ¢ | 
HOCR, | 


3 
zukommen muBte. Und zwar haben wir vorerst den einfachsten 
Fall studiert, namlich die Salze der Glykolsiure. Uber dieselben 
wollen wir jetzt berichten. 

la uns nur einige seltene Erdoxyde in vollkommen reiner 
Form zur Verfiigung standen, so haben wir nur von diesen die 
Glykolate dargestellt. Diesen Salzen entsprechen folgende Formeln: 


La(C,H,0,), Sm(C,H,0,), 
Pr,(C,H,0,), Gd(C,H,0,),.2 H,O 
Nd \ 'y 1! s 3 Y( ', H,0,), ‘ - H,O 


H. Ley und O. Erver, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 401. — H. Ley, Die 


Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei organischen Verbindungen, 
Leipzig 1911, S. 195 


— 
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Von denselben wurden das Samarium-' und das Yttrium- 
glykolat® schon von C. James und seinen Schiilern erhalten. 

Die Glykolate der Ceriterdenelemente Lanthan, Praseodym, 
Neodym und Samarium kristallisieren in zu Krusten vereinigten 
harten Kristallkérnern, die Glykolate der Yttererdenelemente Gado- 
linium und Yttrium dagegen in feinen weichen Nadeln. Ferner 
kristallisieren die Ceriterdenglykolate wasserfrei, wihrend die der 
Yttererden 2 Mol. Wasser enthalten. Es zeigt sich somit, daB 
auch bei den Glykolaten beziiglich der Kristallgestalt und des 
Wassergehalts ein Unterschied zwischen der Gruppe Ceriterden- 
elemente und der Gruppe der Yttererden besteht, aihnlich wie er auch 
bei anderen Verbindungen der seltenen Erden aufgefunden wurde. 

Zur Charakterisierung der seltenen Erdglykolate als innere Kom- 
plexsalze konnte das Verhalten gegeniiber verschiedenen Reagenzien 
nicht herangezogen werden, denn infolge der ziemlich lockeren 
Nebenvalenzbindung des Metallatoms mit dem Sauerstoff der Hydr- 
oxylgruppe verhielten sich diese Salze, wie ja auch zu erwarten war, 
gegeniiber den iiblichen Fiallungsmitteln fiir die seltenen Erden 
durchaus normal. 

Dagegen bot aber die Messung der elektrolytischen Leitfahigkeit 
ein Mittel um zu entscheiden, ob diese Glykolate als innere Kom- 
plexsalze aufzufassen sind oder nicht. Denn im Falle der Komplex- 
salzbildung muBten dieselben durch ein geringes elektrolytisches 
Leitvermégen ausgezeichnet sein. Wir haben deshalb das Aquivalent- 
leitvermégen dieser Salze gemessen. Dariiber gibt folgende Ta- 
belle Auskunft. 





. ‘. . ’ Gd(C,H.O.),. Y(CeH.O,).. 
La(C,H,0,), Pr(C,H,O,), Nd(C,H,O,), Su(C,H,0,), 2 C2H29s)s- ¥(CoH305), 


v ° 2H,O 2H,O 
4 / ri / / ; 

150 ~ 32.2 31.6 27.8 29.4 80.5 
300 48.3 39.8 39,2 35.2 37.7 +86 
600 DRS 49.6 48.8 44.2 18.0 47.8 
1200 70.3 57.5 58.4 54.1 85 58.9 
2400 80.2 70.2 70.4 66.2 69.7 69.3 
4800 90.6 84.4 85.1 81.3 $2.7 $2.9 


1 C. James, F. M. Hosen und C. H. Rospinson, Journ. Amer. Chem. Soe. 
o4 (1912), 276. 


> TL. H. Prarr und C. James, ebenda 33 (1911), 1330. 
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Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, besitzen die 
Glykolate noch ein relativ groBes Leitvermégen. Dies kommt aber 
wahrscheinlich daher, dab wir, vermége der geringen Léslichkeit 
dieser Salze in groben Verdiinnungen arbeiten muBten. Beim Gado- 
liniumglykolat, das bedeutend léslicher ist, lagen die Verhiltnisse 
giinstiger. Hier konnten wir schon bei 501 Verdiinnung messen. 

Gd(C,H,O,),.2H,O 


t= 25° 
vr A 
50 19.7 
LOO 26.2 
200 33.6 


Bei 501 Verdiinnung besitzt demnach das Gadoliniumglykolat 
nur ein geringes Leitvermégen. 

Vergleicht man mit den Werten, die fir das Aquivalent-Leit- 
vermégen der Glykolate der seltenen Erden gefunden wurden, die- 
ienigen die fiir das Aquivalent-Leitvermégen der entsprechenden 
Acetate ermittelt worden sind, so findet man bei den letzteren er- 
heblich héhere Zahlen. So besitzt nach H. Ley! Lanthanacetat bei 
aa 


25° gemessen folgendes Aquivalent-Leitvermégen: 
a(( : 1/ 


i =m 25°" 

v A 
128 64.8 
256 73.8 
D912 $2.0 

1024 89.5 


und ganz dbnliche Werte wurden von AuFrREcHT? bei den Acetaten 
des Praseodyms und Neodyms erhalten. 

Wir haben nuonochzum Vergleich das Aqui ralent-Leitvermégen von 
Lanthanphenylacetat gemessen und dabei folgende Resultate erhalten: 


La(C,H,.CH,.COO), .H,0 


t = 25 
vr A 
300 10.4 
600 80.7 
1200 91.2 
2400 102.3 


' H. Ley, Zettschr. phys. Chem. 30 (1899), 193. 
* Avrrecut, Inaug.-Dissert., Berlin 1904. 
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Wie aus diesen Angaben hervorgeht, besitzen somit Lanthan- 
acetat und Lanthanphenylacetat annihernd gleiches Leitvermégen, 
trotzdem die Phenylessigsiure stirker dissoziiert ist als die Kssig- 
siure. Andererseits kommt aber dem Lanthansalze der viel stirkeren 
Glykolsiure ein bedeutend geringeres Leitvermégen zu. Bedenkt man 
ferner noch, daB die Aquivalent-Leitfihigkeiten von Lanthanacetat und 
Lanthanphenylacetat ganz in der gleichen GréBenordnung liegen mit 
denjenigen von Natriumacetat,' Natriumphenylacetat? und Natrium- 
glykolat,® daB aber dagegen dem Lanthanglykolat und den Glykolaten 
der anderen seltenen Erdelemente ein bedeutend geringeres Aqui- 
valent-Leitvermégen zukommt, so erscheint die Annahme, daB diese 
Salze als innere Komplexsalze aufzufassen sind, geniigend gestiitzt. 
Den Glykolaten der seltenen Erden kommt somit folgende all- 
gemeine Formel zu: 


OOC 
Me “a 


HOCH, |, 

DaB die Glykolate tiberhaupt leiten, ist nicht iiberraschend, 
da ja, wie wir schon betont haben, die Nebenvalenzbindung des 
Metalls mit dem Sauerstoff der Hydroxylgruppe eine ziemlich 
lockere ist. 


Wir haben dann auch die Léslichkeit der Glykolate gemessen 
und dabei folgende Werte erhalten: 


Léslichkeit der seltenen Erdglykolate. 
In 11 Wasser sind bei 20° gelést: 


g Salz: Molekiile Salz: 
La(C,H,0,), 3.328 0.9142 « 10° 
Ce(C,H,9,), * 3.563 0.9753 « 10° 
Pr,(C, H,0,), 3.578 0.9786 x 10% 
Nd(C, H,9,), 4.609 1247 x 10° 
Sm(C,H,0,°, 6.373 1.697 10° 
Gd(C,H.0,),.2H,O 14,147 3.381 x 10% 
¥(C,H,0,),.2H,0 2.447 0.6991 x 1072 


1 W. Ostrwa.p, Allgem. Chemie, Leipzig 1893. 

2 W. Ostrwacp, Allgem. Chemie, Leipzig 1893. 

’ W. Osrwatp, Allgem. Chemie, Leipzig 1893. 

* Die Léslichkeit von Cerglykolat wurde schon friiher von E. Rimeaca u. 
H. Kirtan bestimmt. Lieb. Ann. 368 (1909), 112. Der Vollstandigkeit halber 
haben wir den von diesen Forschern erhaltenen Wert der Tabelle mit bei- 
gefiigt. 


- . _ } 
Z. anorg. Chem. Bd. 79. 21 
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Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dab das Yttrium- 
glykolat am schwersten léslich ist, und das Lanthan-, Praseodym- 
und Cerglykolat eine gréBere, aber untereinander annahernd 
gleiche Léslichkeit besitzen. Dagegen ist der Unterschied in der 
Léslichkeit zwischen Praseodymglykolat und Neodym- bzw. Samarium- 
glykolat bedeutend gréBer, und das Gadoliniumglykolat endlich, ist 
ungefihr 3'/,mal léslicher als Lanthanglykolat. 

Nach diesen Ergebnissen war es wahrscheinlich, daB sich die 
Glykolate zu Trennungszwecken fiir die seltenen Erden eignen werden 
und daB besonders bei der Trennung der Terbinerden von den 
Yttererden Erfolge zu erhoffen sind. 

Wir haben deshalb mit verschiedenen Erdgemischen Trennungs- 
versuche ausgefiihrt. Alle haben zu einem guten Resultate gefiihrt. 
[m experimentellen Teil wird ein solcher Versuch beschrieben werden. 
Kine eingehende Beschreibung der Glykolattrennungsmethode soll 
jedoch einer spiiteren Mitteilung vorbehalten bleiben. Auch tiber 
die Komplexsalzbildung der seltenen Erden mit anderen Oxy- 
karbonsiuren und iiber die Anwendung dieser Verbindungen zu 
Trennungszwecken sind Versuche im Gange, iiber die wir ebenfalls 
bald berichten zu kénnen hoftfen. 


Experimenteller Teil. 


Lanthanglykolat, La(C,H,0,).. 


Das Lanthanglykolat la8t sich sowohl durch Auflésen von 
Lanthanoxyd, als auch von Lanthanhydroxyd in Glykolsiure er- 
halten. Auch durch Umsetzung von Lanthannitrat mit Natrium- 
glykolat kann das Salz erhalten werden. 

Da wir das Lanthanglykolat zu Leitfahigkeitsmessungen ver- 
wenden wollten, haben wir es, um vollkommen reines Salz zu er- 
halten, durch Auflésen des Hydroxyds in der berechneten Menge 
von 2 Mol. Glykolsiure dargestellt. 

5 g La(NO,),.6H,O werden durch Fallen mit Ammoniak in das 
Hydroxyd verwandelt, welches durch mehrmaliges Dekantieren voll- 
kommen ammoniakfrei gewaschen wird. Das Lanthanhydroxyd wird 
darauf in etwa 50 ccm Wasser aufgeschlimmt und mit einer Lésung 
von 2.75 g Glykolsiure, ebenfalls in 50 com Wasser gelést, versetzt. 
In der Kialte geht die Auflésung des Hydroxyds auBerordentlich 
langsam vor sich. So bleibt die Flassigkeit auch nach 10stiindigem 
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Schiitteln noch triib. Wird dagegen erhitzt, so tritt die Auflésung 
schneller ein. Aber bei einer bestimmten Temperatur, die, wie wir 
durch mehrmalige Versuche festgestellt haben, nur von der Konzen- 
tration abhiingt, scheidet sich aus der klaren Lésung das Lanthan- 
glykolat als schweres, feinkristallinisches Salz ab. 

So lieB zich zeigen, daB bei der Verdiinnung auf 150 ccm 
unterhalb 60° das Lanthanhydroxyd von der Glykolsiure (in den 
oben angegebenen Mengenverhiltnissen angewandt) nach kurzer Zeit 
vollkommen klar aufgelést wird, und daB darauf beim weiteren Er- 
wirmen auf 65° das Lanthanglykolat als feiner, weiber Niederschlag 
ausfallt. LaBbt man nun die Fliissigkeit mit dem Niederschlag er- 
kalten, so tritt auch beim Abkiihlen auf 4° keine merkliche Auf- 
lésung ein. Das Salz ist somit in der Kialte nicht leichter léslich 
als in der Hitze. 

Wir glauben, dai diese Erscheinung so interpretiert werden 
mu, daB sich beim Auflésen des Hydroxyds in der Séiure zuniichst 
das leichter lésliche, unbestindige normale Glykolat bildet, und dab 
sich dieses dann in das schwerlésliche Komplexsalz umlagert. Die 
Temperatur, bei welcher diese Umwandlung mit gréSerer Geschwin- 
digkeit erfolgt, ist abhangig von der Konzentration der Lésung. 

Das nicht komplexe Salz darzustellen gelang indes nicht. Denn 
beim Eindunsten der klaren Hydroxydlésung in Glykolsiure tiber 
konzentrierter Schwefelsiure in der Kialte wird ebenfalls nur das 
schwerlésliche Salz erhalten. Allerdings dauert es lange Zeit bis 
das Salz ausfallt. Die Geschwindigkeit der Umwandlung in der Kilte 
ist eben nur eine sehr geringe. 

Bei den spiter zu beschreibenden Glykolaten der anderen Cerit- 
erdenelemente wurde ein ihnliches Verhalten konstatiert. 

Das aus Wasser umkristallisierte Lanthanglykolat stellt nach 
dem Trocknen an der Luft weiBe, aus feinen harten Kristallkérnern 
bestehende Krusten dar. Die Ausbeute aus 5 g Lanthannitrat 
betrigt 3.5 g. 


0.2120 gaben 0.0950 g La,O,; 0.1635 g gaben 0.1185 g CO, 
und 0.0369 g H,O. 


Ber. fiir La(C,H,Q,),: Gefunden: 
La,O, 44.76 44.81 
C 19.77 19.76 


H 2.49 2.52 
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Praseodymglykolat, Pr(C,H,O,).. 

Zur Darstellung des Praseodymglykolats werden 2 g Praseodym- 
peroxyd (Pr,O.) durch Lésen in Salpetersiure und nachheriges 
Fillen mit Ammoniak zunichst in das Hydroxyd verwandelt. Das 
letztere, welches ammoniakfrei sein muf, wird hierauf in 100 ccm 
Wasser aufgeschlimmt und in der berechneten Menge {12 Molekile 
= 2.71 g) Glykolsiure in der Wirme gelést. Wie bei der Dar- 
stellung des Lanthanglykolats, so beobachtet man auch hier die Er- 
scheinung, daB sich das Hydroxyd zunichst in der Saure klar auflést, 
und dab darauf beim weiteren Erwirmen das Praseodymglykolat 
als fein kristallinischer Niederschlag ausfallt. Zur Reinigung wird 
das so erhaltene Salz aus Wasser umkristallisiert. Hierbei scheidet 
es sich beim Eindampfen seiner Lésung in Form tief lauchgriiner 
Krusten aus, die aus einzelnen harten Kristallkérnern bestehen. Die 
Ausbeute des an der Luft getrockneten Salzes betrigt 3.8 g. 

0.2000 g gaben 0.0923 Pr,O,; 0.2483 g gaben 0.1789 g CO, 
und 0.0554 g H,0O. 


ier. fiir Pr(C,H,O,), : Gefunden: 
Pr 38.45 38.49 
C 19.69 19.65 
H 2.48 2.49 


Neodymglykolat, Nd(C,H,0,).. 
Die Darstellung des Neodymglykolats geschieht in ganz 4ahn- 
licher Weise wie die der Praseodymverbindung. Zur Anwendung 


gelangten 2g Nd,O, und 2.71 g Glykolséure. Die Ausbeute betrug 
3.27 g. 


Das Neodymglykolat kristallisiert in hellrotvioletten harten 
Kérnern, die zu Krusten vereinigt sind. 

0.2098 g gaben 0.0956 g Nd,O,; 0.2221 g gaben 0.1574 g CO, 
und 0.0514 ¢ H,0O. 


Ber. fiir Nd(C,H,9,), : Gefunden: 
Nd,O, 45.56 45.57 
C 19.49 19.33 
H 2.45 2.59 


Samariumglykolat, Sm(C,H,0,),. 


Auch die Darstellung des Samariumglykolats’ geschieht auf 
fihnlichem Wege wie die der vorherbeschriebenen Verbindungen. 
Infolge der gréBeren Léslichkeit des Samariumglykolats muB man 
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jedoch bei starkeren Konzentrationen arbeiten. Aus 2 g Sm,O, und 
2.60 g Glykolsiure werden 3.5 g des Salzes erhalten, welches in 
topasgelben, zu Krusten vereinigten Kristallkérnern kristallisiert. 

0.1800 g gaben 0.0836 g Sm,O,; 0.1729 g gaben 0.03880g H,O 
und 0.1220g CO.. 


Ber. fiir: Gefunden: 
Sm,O, 46.45 46.44 
C 19.17 19.27 
H 2.41 2.46 


Gadoliniumglykolat, Gd(C,H,0.)..2HO. 


Wie aus der Forme) hervorgeht, kristallisiert das Gadolinium- 
glykolat mit 2 Mol. Wasser. Dadurch unterscheidet es sich von den 
Glykolaten der bis jetzt angefiihrten Elemente. Das Wasser ist 
in dem Salze auberordentlich fest gebunden, denn es 1labt sich 
weder durch Erhitzen auf 100°, noch durch Trocknen tiber Phos- 
phorpentoxyd oder konz. Schwefelsiure entfernen. Auch dadurch 
ist das Gadoliniumglykolat von den entsprechenden Salzen der Cerit- 
erdenelemente, Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym und Samarium 
verschieden, daB es nicht, wie letztere in zu Krusten vereinigten 
Kristallkérnern kristallisiert, sondern daB es in feinen langen, zu 
Warzen vereinigten Nadeln erhalten wird. 

3g Gd,O, werden iiber das Nitrat in das Hydroxyd verwandelt 
und dieses wird darauf in 3.77g Glykolséure gelést. Nach dem 
Kindampfen der etwa 100ccm betragenden Liésung auf die Halfte 
des urspriinglichen Volumens, beginnt das Gadoliniumglykolat aus- 
zukristallisieren. Aus der Mutterlauge scheiden sich beim weiteren 
EKindampfen nochmals geringe Mengen des Salzes ab. Die Gesamt- 
ausbeute betrigt 5.6 g. 

Auch durch Umsetzung von Gadoliniumnitrat mit Natrium- 
glykolat kann das Salz erhalten werden. Das auf diesem Wege 
dargestellte Gadoliniumglykolat wird zweckmiBig aus Wasser um- 
kristallisiert. 

0.1850g gaben 0.0800g Gd,O,; 0.1470g gaben 0.0935 g CO, 
und 0.0426 g H,0. 


Ber. fiir Gd(C,H,Q,),.2H,O: Gefunden : 
Gd,O, 43.33 43.24 
C 17.21 17.35 


H 3.13 3.24 
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Yttriumglykolat, Y(C,H,0,),.2H,0. 


Zur Darstellung des Yttriumglykolats werden 3g Y(NO,),.6H,O 
durch Fallen mit Ammoniak in das Hydroxyd verwandelt und dieses 


3)3 


wird, nachdem es durch Waschen vom iberschiissigen Ammoniak 
befreit ist, in 150cem Wasser aufgeschlimmt und in 1.8g Glykol- 
siure = 3 Mol. gelést. Ebenso wie bei den vorherbeschriebenen 
Salzen tritt zunichst beim Erwirmen klare Lésung ein, worauf beim 
weiteren Erhéhen der Temperatur das Yttriumglykolat als fein- 
kristallinischer Niederschlag ausfiallt. 

Das an der Luft getrocknete Salz stellt ein weibes, aus feinen 
matten Nadeln bestehendes Kristallpulver dar. Wie beim Gado- 
liniumglykolat, so lassen sich auch hier die in dem Salze ent- 
haltenen 2 Mol. Kristallwasser weder durch Erhitzen auf 100°, 
wobei tibrigens das Salz eine teilweise Zersetzung erleidet, noch 
durch Trocknen tiber Phosphorpentoxyd oder Schwefelsiure ent- 
fernen. Die Ausbeute betrigt 2.2 g. 

0.3000 g gaben 0.0966g Y,O,; 0.2000g gaben 0.1520g CO, 
und 0.0680g H,O. 


Ber. fiir Y¥(C,H,O,),.2H,O: Gefunden: 
Y,0, 32.27 32.20 
C 20.57 20.73 
H 3.74 3.80 


Lanthanphenylacetat, La(C,H,.CH,.COO),.H,0. 


Das aus 3g La,O, tiber das Nitrat dargestellte Hydroxyd 
wird mit der berechneten Menge von 6 Mol. Phenylessigsiure = 7.5 g 
in der Verdiinnung von 500ccm versetzt. Die Umsetzung laBt man 
am besten unter kriftigem Turbinieren in der Siedehitze vor sich 
gehen. Da lLanthanphenylacetat ziemlich schwerléslich ist, so 
scheidet es sich schon aus der heiBen Lésung in feinen weiBen 
Nadeln aus. Nach einstiindigem Turbinieren wird abgesaugt und 
der Riickstand mit Wasser ausgekocht. Die so erhaltenen Filtrate 
liefern beim Eindampfen ein Rohsalz, welches aus Wasser um- 
kristallisiert wird. 


Die Ausbeute an lufttrockenem Salze betrigt 5.7g. Das Lan- 


g. 
thanphenylacetat kristallisiert in feinen, matten, weiBen Nadeln. 

U.2973g gaben 0.0863g La,O,; 0.1501 g gaben 0.2817g CO, 
H,0. 


“= 


und 0.0562 2 















Ber. fir La(C,H,.CH,.CO0),. H,0: 


La,O, 28.99 
C 51.238 
H 4.12 
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Gefunden: 


29.038 
51.18 
4.12 


Bestimmungen der elektrolytischen Leitfihigkeit. 


Die Messungen der elektrolytischen Leitfihigkeit wurden bei 
den Glykolaten nach der allgemein iiblichen Methode von Kont- 
RAUSCH in der Anordnung wie sie W. Ostwaup vorgeschlagen hat, 


ausgefiihrt. 


Da, wie aus nachstehender Léslichkeitstabelle hervor- 


geht, die Glykolate im Wasser ziemlich schwer léslich sind, konnten 
die Leitfahigkeiten erst vom Volumen v = 1501 an bestimmt werden. 
Nur das Gadoliniumglykolat erméglichte, vermége seiner gréBeren 
Léslichkeit, schon die Bestimmung bei v = 50 1. 
die Leitfahigkeitsmessungen der Glykolate wurde auch die Leitfihig- 
keit von Lanthanphenylacetat ermittelt. Die Temperatur betrug bei 
Ein Ansteigen der Leitfihigkeit mit der Zeit 
konnte, auch wenn die Messungen bei tieferen Temperaturen durch- 
gefiihrt wurden, nicht beobachtet werden. 


allen Messungen 25°. 


e= 0.058887 ¢ = 25° 
2 a k 
300 552 150 
600 500 200 
1200 472 300 
2400 460 500 
4800 490 1000 
ec = 0.058887 = 25° 
150 3 =523.0 100 
300 §=503.5 150 
600 457.0 200 
1200 496.0 400 
2400 473.0 600 
4800 497.0 1100 


ce = 0.058887 ¢t = 25° 
150 518.5 100 
300 500.0 150 
600 453.5 200 
1200 498.0 400 
2400 472.5 600 
4800 498.0 1100 





ky 
150 
200 
300 
500 
1000 


100 
150 
200 
400) 
600 
1100 


100 
150 
200 
400 
600 
1100 


La(C,H.0,).. 
bei v = 3001 0.06067 g La(C,H,0,), 
My ?7 ay 
145.1 300 052 
176.6 600 500 
210.5 1200 473 
240.7 2400 460 
271.5 4800 491 
Pr(C, H,0,),. 
bei v = 1501 0.1218 g Pr(C,H,Q0,), 
96.8 150 523.0 
119.3 300 504.0 
148.6 600 458.0 
173.8 1200 493.0 
211.4 2400 471.5 
253.9 4800 496.0 
Nd(C, H,0,),. 
bei v = 1501 0.1231 g Nd(C,H,0,), 
95.1 150 518.0 
117.8 300 500.0 
146.6 600 453.0 
175.3 1200 498.0 
211.0 2400 473.0 
254.9 4800 499.0 





Im Anschlusse an 


gelést in 50 ccm 
Uy A 
145.1 48.3 
176.6 58.8 
211.4 70.3 
240.7 80.2 
272.6 90.6 


gelést in 50 cem 


96.3 32.2 
119.7 39.8 
149.3 49.6 
171.7 57.5 
210.1 70.2 
252.8 54.4 


gelést in 50 ecm 


94.9 31.6 
117.8 39.2 
146.3 48.8 
175.3 58.4 
211.4 70.4 
255.9 85.1 














816 











- 
150 
S00 
600 
1200 
2400 
4800 





50 501.0 50 
LOO 100.0 50 
200 161.5 100 
¢c = 0.058887 ¢=25° bei v 
150 900.5 LOO 
800 562.0 200 
600 551.0 300 
LZo0 198.0) 400) 
2400 15.0 900 
800 167.0 1000 
0.053099 25° bei 
150 559.0 110 
300 593.0 200 
600 174.0 200 
1200 578.5 500 
2400 583.5 700 
4800 560.0 L300 


C= O.05R8887 (25 


S00 
600 
1200 


2400 


O.ODSSS8ST / 


fy. 


25° bei o 


“ Hy 
186.0 L110 
524.0 200 
508.0 800 
513.0 500) 


474.5 700 
5OT.5 L300 


25° bei 


945.0 L100 
507.0 L150 
5338.0 300 
465.0 400 


Loslichkeitsbestimmungen. 


150 | 


Jantsch 


uy 
832.38 
106.1 
132.7 
162.4 
198.5 
244.5 


und A. 


Sm(C,H,0,),. 


r, 
L150 
300 
600 
1200 
2400 
4800 





a 
500.0 
544.5 
530.0 
235.0 
496.0 


509.5 


Ga(C,H,0,),.2H,0. 


v = 501 0.4184 g Gd(C,H,O,),.2H,O gelést in 50 cem 


59.1 
78.5 
100.9 


150 | 0.18946 ¢ Gd(C,H,0,),.2H,O gelést in 


88.5 Loo 


113.3 


144.5 


175.2 
208.9 


247.6 


50 
100 
2O0 


300 


H00 


L200 
2400 
4800 


SOLS 
401.0 
461.0 


500.0 
562.0 
550.0 
499.0 
426.0 
468.0 


Y(C,H,0,),.2H,0. 


yp = 1501 0.1167 g Y(C,H,O,),.2H,O gelést in 


91.7 


116.0 
143.5 
174.9 


208.1 


249.5 


La(C, H,.CH,.COO),.H,0. 

' bei e=300 1 0.1873 g La(C,H,.CH,.COO),.H,O gel. in 50 eem 
211.6 
242.2 


274.3 


307.1 


L150 


300 


600 
1200 
2400 
4800 


300 
600 
1200 
2400 


559.0 
593.0 
473.5 
578.0 
933.0 


558.5 


544.0 
507.0 
537.0 
465.0 


Grunkraut. 





k, 
105 
200 
300 
500 
700 

1200 


50 
50 
LOO 


L100 
200 
300 
400 
500 
1000 


110 
200 
200 
500 
700 
1300 


100 
150 
300 
400 


0.1251 g Sm C,H,O,), gelést in 500 ecm 
> = 0.058887 


uy 
54.1 
105.6 
132.8 
162.6 
198.7 
244.4 


59.2 
78.8 


100.7 


383.3 
113.3 
143.9 
175.9 
209.7 
2438.6 


91.7 
116.0 
143.4 
174.5 
207.7 


248 0 


210.8 
242.2 
273.2 


307.1 





a 
ves 
woimwmre Www gg 


33.6 


00 cen 
29.4 
37.7 
45.0 
58.5 
69.7 
$2.7 


00 cem 
30.5 
338.6 
47.8 


70.4 
80.7 
91.2 
102.3 


Zur Bestimmung der Léslichkeiten wurden die feingepulverten 


Glykolate in langlichen, 


mit 


(GGummipropfen 


gut 


verschlieBbaren 


Glasgefiiben mit Wasser in einem groBben Wasserthermostaten ge- 
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schiittelt. Mittels eines Gasregulators wurde die Temperatur fiir 
alle Bestimmungen genau auf 20° gehalten. Die Probeentnahme, 
die in der iiblichen Weise erfolgte, geschah in der Regel nach 
eintigigem Schiitteln, und die Zeitdifferenz zwischen jeder folgenden 
Probeentnahme betrug gleichfalls einen Tag. In der entnommenen 
Probe wurde hierauf durch Eindampfen und nachheriges Gliihen 
vor dem Geblise die Menge des seltenen Erdoxyds bestimmt. 


(Siehe ‘Tabelle, S. 318.) 


Kin Blick aut die eben mitgeteilte Tabelle laBt erkennen, dab 
sich die einzelnen Erdglykolate voneinander durch grébere Unter- 
schiede in ihrer Léslichkeit unterscheiden. So besitzt Yttrium- 
glykolat die geringste Léslichkeit. Beim Lanthanglykolat ist die- 
selbe schon gréBer und dann steigt die Léslichkeit langsam bei den 
(lykolaten des Cers,! Praseodyms, Neodyms und nachher schnell! 
bei den Glykolaten des Samariums und Gadoliniums mit dem An- 
wachsen des Atomgewichtes des seltenen Erdelementes. Die Lés- 
lichkeitsunterschiede sind ziemlich grob. So ist Gadoliniumglykolat 
etwa 5mal léslicher als Yttriumglykolat. 

Dieses Ergebnis der Léslichkeitsbestimmungen gab uns Anlab 
Versuche anzustellen, ob und bis zu welchem Grade sich die Glyko- 
late zur Trennung der seltenen Erdgemische eignen. Uber einen 
solehen Versuch soll im folgenden berichtet werden. 


Trennungsversuch. 


Als Rohmaterial diente ein ,,Xenotimhydrat*, welches von der 
Firma Drossbach in Freiberg bezogen worden war. Dasselbe 
bestand aus den Hydroxyden siamtlicher seltenen Erden, die aus 
dem aufgeschlossenen Minerale Xenotim mit Oxalsdure fillbar sind. 
Zunichst wurden diese Hydrate vom Cer befreit, da bei den spiter 
auszufiihrenden Atomgewichtsbestimmungen das Cer einen schiid- 
lichen EinfluB ausgeiibt hiitte. Die KEliminierung des Cers geschah 
nach der Methode von C. JAmes und L. A. Prarr’ mit Hilfe der 
Oxydation der kouzentrierten Nitratlésung mit Kaliumbromat bei 
(segenwart von kleinen Stiickchen Marmor, die als siureabstumpfen- 
des Mittel dienten. Dieses Verfahren besitzt wegen seiner Kinfach- 
heit, und weil es mit einer einmaligen Operation erlaubt nahezu 


! Die Léslichkeit von Cerglykolat bei 20° in 11 wurde von E. Rimsacu 
und E. F. Kiuian zu 3.563 g gefunden. Lieb. Ann. 368 (1909), 112. 
2(. James und L. A. Prart, Journ. Am. Chem. Soc. 33 (1911), 1326. 
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alles Cer zu entfernen, entschiedenen Vorzug vor den friher ver- 
wendeten Cer-Abscheidungsverfahren. 

Aus der cerfreien Lésung wurden die Hydroxyde mit Ammoniak 
ausgefallt, und nachdem dieselben durch mehrmaliges Dekantieren 
von dem Kaliumbromid und Kaliumbromat befreit worden waren, 
wurden iiber die Oxalate die Oxyde dargestellt. Auf diesem Wege 
wurden aus 50g Xenotimhydrat 25.6g cerfreie Oxyde von hell 
braunlichgelber Farbe erhalten. Nach den Atomgewichtsbestim- 
mungen, die nach der Methode von W. Ferr und K. Prarpyuia! 
ausgefiihrt wurden, besaBen die in den Oxyden enthaltenen seltenen 
Krdelemente ein mittleres Atomgewicht von 114.1. 

0.3779 g verbrauchten 21.00ccem H,SO, und 19.03cem KOH 
Atomgewicht = 114.5. 

0.6250 g verbrauchten 35.00cem H,SO, und 32.00cem KOH 
Atomgewicht = 113.8. 


lecm H,SO, = 0.02454g H,SO, 
lecm KOH = 0.00598 g H,SQ,. 


Zur Trennung wurden 24g dieser Rohoxyde in Form der neu- 
tralen Nitratlésung angewandt. Die Austiihrung geschah in der 
Weise, daB die warme Lésung der Nitrate bei 1000 ccm Verdiinnung 
unter kraftigem Turbinieren mit einer neutralen Liésung von Natrium- 
glykolat fraktioniert gefallt wurde. Nach jedem Zusatze von Natrium- 
glykolat wurde die Fliissigkeit, damit die Fillung vollstindig erfoige 
und nicht Nebenerscheinungen, wie die Bildung iibersittigter Lésungen, 
einen stérenden EinfluB ausiiben konnten, ca. 2 Stunden bei 80—90° 
turbiniert. Die Ausscheidung der Glykolate trat in der Regel schon 
nach kurzer Zeit ein. Nach dem Turbinieren in der angegebenen 
Zeitdauer wurde abgesaugt und das Filtrat von neuem mit be- 
stimmten Mengen von Natriumglykolat versetzt. 

Die abgeschiedenen Glykolate, die infolge ihrer kristallinischen 
Beschaffenheit gut filtrierbar und gut auswaschbar waren, wurden 
direkt zu den Oxyden vergliiht. Da jedoch diese Oxyde stets etwas 
Alkali enthielten, wurden sie in Salpetersiure gelést. Die Lésung 
der Nitrate wurde mit Oxalsiure gefillt, und die Oxalate gaben 
nach dem Gliihen die reinen Oxyde. In diesen Oxyden wurde 
darauf das mittlere Atomgewicht der in ihnen enthaltenen seltenen 
Erdelemente bestimmt. Ein Teil der Oxyde wurde des weiteren in 


1 W. Feir und K. PRZIBYLLA, Z. anorg. Chem. 433 (1905), 902. 











J2U 


(7. Jantsch 


und A. 


Griinkraut. 


Salpetersiure gelést, und in der neutralen Nitratlésung wurde das 
Absorptionsspektrum beobachtet. 
Die mit Natriumglykolat nicht mehr fallbaren letzten Filtrate 
der Fraktionierung wurden, um den Rest der seltenen Erden zuriick- 
zugewinnen, nach dem Ansiduern mit Salzsiure mit Oxalsdure gefillt. 
Die erhaltenen Oxalate wurden ebenfalls zu den Oxyden ver- 


gliiht. 


Tabelle tiber die fraktionierte Fallung mit Natriumglykolat. 


Angewandt 24¢ cerfreie Oxyde aus Xenotinhydrat. 


Atomgewicht = 114.1. 








Zusatz 
g NaC, H,O,. 
H,O 
Molekiile 
NaU,H,0O,. 
HO 


Fraktion 


I 20.2 g 


~~ io 


Molekiile 


é lO.1 g 


| Molekiil 


10.1 g 


1 Molekiil 


; Oo o 


- Molekiil 


».05 o 


— 


Molekiil 


t; 5.05 @ 


» 


. Molekiil 


a) > 
a. 


me 


” Molekiile 


~ nach dem 


Ansiiuern 
Fillung mit Oxalsiiure 


Volumen 


Oxyde. 
der 5 Oxyde v. 
Lisung Ausgangs- 


material, 


in cem : 
Farbe ders. 
LOOO 
hell fleisch- 
farben 
LOOO 6.8 g= 28.6"), 
hell crem- 
gelb 
1000 «=5.4g=22.5°/, 
etwas dunkler 
cremegelbwie 
I’raktion 2 
L000 1.83 g@=7.6 °/, 
“arbe wie 
bei 3 
1000s 1.5 g=6.2%), 
kFarbe wie 
bei 4 
L000 0.15 g 3.1 "So 
Farbe wie 
bei 4 
750 0.56 g=2.3° 


hellbraun 


5.02 ¢=23.3°), 
dunkel ocker- 
braun 


Erhaltene g Mittleres Atom- 
gewicht der in 


den Oxyden 
enthalt. selten. 
Erdelemente 


——— 


Farbe der aus 
den Oxyden 
dargestellten 


Absorptions 
spektrum dieser 
Lésung in 
40mm Schicht 
dicke 


5°/, ig. neutralen 
Nitratlésung 


1.67 g=2.7°), dad. Oxyd Thor! list sich wegen 


u. Cer enthielt, \d.Gehait.an Thor 
konnte d. Atom-| u. Cer nur sehr 


gewicht nicht 
bestimmt werd. 


110.2 


106.9 


104.5 


104, 


x 


108.6 


110.9 


132.7 


tarblos mit einem 


farblos mit einem 


unvollstiindig in 
Salpetersiiure 


viel Erbium un: 

Holmium, kei 

Neodym u. Pra- 
seodym 


hellrosa 


schwachrosa —§ wenig Erbium « 
Holmium; kei 
Neodym u. Pra 


seodym 
wie bei Frakt. 
Stich, nach rosa 
hell gelblich | wie bei Frak' 


rosa 


wie bei Frakt 
Stich, nach rosa 


schwach him- 
beerrot 


wenig Erbium, 
Neodym u. Pra 
seodym; Ho 
miumspektrum 
deutlich sichtba: 


bliulich rot in d. Hauptsac! 
Neodym u. Pres 
seodym; Sama 
riumspektrum 
undeutlich sich" 


bar: kein Erb: 
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Die Bestimmungen der Atomgewichte wurden nach der schon 
erwihnten Methode von W. Frerr und K. Praryuua ausgefiihrt. 
Hierbei wird das, vor dem Geblise im Platintiegel bis zum konstanten 
(sewichte gegliihte Oxyd unter Erwiirmen am Wasserbade in halb- 
normaler Schwefelsiure aufgelést, worauf, unter Anwendung von 
Methylorange als Indikator, der UberschuB der Schwefelsiure mit 
i norm. Kalilauge zuriicktitriert wird. 

Fiir die vorstehend mitgeteilten Atomgewichte seien noch fol- 
gende Belege gegeben: 

Titer der Saéure: 1 ccm H,SO, = 0.024539 g H,SO,. 

Titer der Lauge: 1 ,, KOH = 0.005985 g H,SO,. 


JS 


“ 





Fraktion Substanz Schwefelsiiure Kalilauge Atomgewicht 
g | ccm ecm 
2 0.5534 30.00 21.49 110.0 
0.5368 25.00 4.46 110.5 
8 0.5198 25.50 6.78 106.7 
0.5145 25.00 6.08 107.1 
4 0.4956 25.00 7.83 104.7 
0.4900 25.00 9.08 104.9 
5 0.5086 25.00 5.52 104.9 
0.5029 25.00 6.51 104.8 
6 0.5252 25.00 5.05 LO8.5 
0.5196 25.00 6.22 108.7 
7 0.5570 30.00 20.95 110.2 
0.5521 25.00 2.438 111.6 
. 0.5122 25.00 21.63 131.7 
0.5336 25.00 19.39 133.8 


LZiirich. Chemisches Institut der Universitit. November 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1912. 
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Uber einen Zusammenhang zwischen den Atomvolumina 
der Elemente und ihrer Fahigkeit Komplexverbindungen 
zu bilden. 


Von 


(+. HirscuHreELpT HANSEN. 


Das in den letzten Dezennien stark vermehrte Interesse fiir die 
anorganische Chemie hat zur Folge gehabt, daB wir jetzt eine iiber- 
aus grobe Anzahl hierher gehérender Verbindungen kennen, deren 
Studium gewesen ist und sicherlich auch in der Zukunft von gréBter 
Bedeutung fiir unsere Anschauungen tiber den Bau anorganischer 
Molekiile, die Theorie der Valenz usw. sein wird. Es sind be- 
sonders tie komplexen Metallverbindungen und unter diesen vor allen 
die’ Metallammine, welche sich zu Konstitutionsstudien geeignet 
gezeigt haben. In den letzten Jahren ist es bekanntlich so ge- 
gliickt, durch die Metallammoniakverbindungen einen guten Kinblick 
in den Bau der Salzhydrate, welcher bisher ratselhaft war, zu be- 
kommen. Aber auch die zahlreichen Verbindungen mit komplexen 
Anionen, wie Halogenosalze, Cyano-, Rhodanato-, Nitrito-, Sulfito- 
salze usw. sind griindlich untersucht worden und bieten groBes 
Interesse dar. SchlieBlich haben wir eine Menge Verbindungen 
kennen gelernt, welche Ubergangstypen zwischen Metallammoniaken 
(Hydrate usw.) und komplexen Salzen bilden, nebst einer Anzahl 
anderer merkwiirdiger Verbindungen héherer Ordnung, welche aut 
dem Ubergang zwischen Sauerstoffsalzen und komplexen Salzen 
stehen. Klarheit auf diesem weit ausgedehnten Gebiete brachte 
bekanntlich besonders die Koordinationstheorie von A. WERNER, 
welche allein als systematisches Prinzip von auBerordentlicher Be- 
deutung fiir die anorganische Chemie gewesen ist. 

Man hat von verschiedenen Seiten und auf verschiedene Weise 


gesucht aus der vorhandenen Zahl von Tatsachen allgemeine Gesetze 
fir Komplexbildung und -festigkeit und tiber der Verteilung der 
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Fihigkeit zur Komplexbildung unter den Elementen auszuziehen. ! 
So hat H. Grossmann? die Regel von der Komplexfestigkeit von 
Halogenosalzen desselben Zentralatoms, daB diese abnimmt in der 
Reihenfolge: Cyano-, Rhodanato- und Bromo-, Chlorosalze, aufgestellt. 
Kine solche Regel kann Wert haben zur Orientierung auf diesem 
Gebiete und vielleicht in pidagogischer Hinsicht, sie muB aber nicht 
als ,,G@esetz’* aufgefabt werden, da sie nur relative Giiltigkeit hat 
und da es mehrere Ausnahmen gibt. Solche allgemeine Regeln iiber 
den KinfluB der einzelnen Komponenten auf der Komplexfestigkeit 
sind tiberhaupt schwer aufzustellen, da die Stoffe in dieser Hinsicht 
sich oft sehr verschieden verhalten: einige zeigen eine ausgepriigte 
Neigung, feste Komplexe mit einigen Komponenten zu bilden, andere 
mit anderen. Einige Elemente bilden sehr bestiindige Fluorosalze, 
wihrend solche von anderen Klementen gar nicht bekannt sind; um- 
gekehrt ist es mit den Bromo- und Jodosalzen. Die bei den ver- 
schiedenen Elementen héchst verschiedene Bestiindigkeit und Kom- 
plexfestigkeit der Chloro- und Rhodanatosalze ist bekannt. Das 
zweiwertige Platin bildet sehr bestaindige und hochkomplexe Cyano- 
und Nitritosalze, waihrend solche von vierwertigem Platin gar nicht 
bekannt sind. Von Zinn sind iiberhaupt keine Cyanide oder Cyano- 
salze bekannt, welche ja doch sonst, nicht allein beiden allermeisten 
anderen Klementen bekannt sind, sondern oft zu den bestiandigeren 
Komplexverbindungen gehéren; dagegen bildet das Zinn ja z. B. 
recht bestandige Fluorosalze. Auffallend ist die ,,Vorliebe“ einiger 
Stoffe (wie Kobalt Co™ und Platin Pt") fir die Bildung von Kom- 
plexen mit Nitritgruppen, wihrend eine solche Fahigkeit bei gewissen 
anderen, tibrigens analogen Elementen (z. B. Chrom Cr") gar nicht zu 
finden ist. Man kénnte natiirlich noch manche Beispiele anfihren, 
was ich doch hier iiberfliissig finde. 

Hier ist besonders die Rede von dem KinfluB der negativen 


‘Da die Bezeichnung ,,Komplexverbindung von den verschiedenen 
Forschern in etwas verschiedenem Sinne gebraucht wird, finde ich es zweck- 
miBig vorauszuschicken, daB ich als eine solche einen Stoff bezeichne, der 
Atomen oder Atomgruppen enthalte, welche als Ionen auftreten kénnen, es 
aber nicht in der Lésung des betreffenden Stoffes tun. Eine ganz bestimmte 
Definition dieses Begriffes zu geben, ist recht schwer. Was die Komplexbindung 
charakterisiert, ist, daB sie bei Liésung des Stoffes fest und ungebrochen bleibt, 
so dab die einzelnen Bestandteile des Komplexes auch in Lisung stets verbunden 
sind und keine Dissoziation stattfindet. 

* Z. anorg. Chem. 37 (1903), 433; vgl. Boptanper und Eservet, ebendas. 
39 (1904), 238. 
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Atomen oder Radikalen gewesen. DaB z. B. auch der Charakter 
des Amins von grober Bedeutung ist fiir die Bestandigkeit von Ver- 
bindungen, in welche Amine als Komplexkomponente eingehen, ist 
u. a. von TscHUGAEFF' gezeigt worden. 

Im folgenden sollen einige Betrachtungen iiber die Bedeutung 
der Natur des Zentralatoms mitgeteilt werden. 

H. KuLer* meint, daB das Vermégen zur Komplexbildung steigt 
von Gruppe | bis Gruppe VIII im periodischen System. Dieses 
Postulat enthailt zwar vielleicht eine allgemeine Wahrheit, aber es 
zeigt sich, daB es bei naiherer Untersuchung in verschiedenen Fallen 
nicht zu stimmen scheint. So bemerkt man sogleich, dab Elemente 
wie Kupfer, Gold und Quecksilber ja doch zu den zwei ersten 
Gruppen gehéren, Thallium, Kohlenstoff und Silicium zu den zwei 
folgenden, dai aber dagegen in den folgenden Gruppen sich mehrere 
Klemente befinden, fiir welche Komplexbildung nicht besonders 
charakteristisch ist. 

lch habe lange gesucht nach einer Beziehung zwischen irgend 
einer Kigenschaft der Elemente mit ihrer Neigung zur Komplexbildung, 
und ich meine, in dem Atomvolum ein Konstant* gefunden zu 
haben, welches tiberraschenderweise diese Neigung bestimmt oder jeden- 
falls darauf EKinfluB zu haben scheint. Die Sache verhalt sich so, 
dab diejenigen Klemente, welche grébere Neigung zu be- 
stindigen Komplexen zu bilden haben, fast immer die- 
selben sind, welche das kleinste Atomvolumen besitzen. 
Dieses ist bald zu erblicken, wenn man eine Atomvolumkurve? fiir 
sich nimmt. Man sieht da, daB die Elemente, die sich zu unterst im 
..Wellental* der Kurve befinden, solche elektrochemisch wenig aus- 
gepriigte Stoffe sind, wie die Nichtmetalle Bor, Kohlenstoff und 
Silicium samt den schweren Metallen der Kisen- und Platinfamilien; 
es sind ja aber gerade diejenigen Elemente, welche die 
zahlreichsten bestaindigen Komplexverbindungen bilden; ja, 
von vielen derselben sind tiberhaupt nur solche Verbindungen be- 
kannt. An den Gipfeln der Kurve dagegen sind die ausgepragt 


| Ber. deutsch. chem. Ges. 40 (1997), 173. 

> Ebendas. 36 (1908), 3400. 

* Kekanntlich ist das Atomvolumen der Elemente nicht ganz konstant; fiir 
diese allgemeine, nicht quantitative Betrachtungen ist dieses Verhbiiltnis doch 
ohne Bedeutung. 


z. B. in Erpmanm, Anorg. Chem., 4. Aufl., 8S. 742 oder Nernst, Theoret. 
Chemie, 6. Aufl., S. 190. 


‘ 
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positiven und negativen Elemente zu finden, wie die Alkalimetalle 
und Halogene, die Metalle der alkalischen Erden und die Nicht- 
metalle der Sauerstoffgruppe, d. h. Elemente, welche gerade eine 
ausgepriigte Neigung haben als freie Ionen aufzutreten. Zwischen 
diesen Extremen schlieBlich liegen Elemente, wie die Metalle der 
Magnesiumgruppe und die der seltenen Erden; wie man sieht, stimmt 
es so gut wie man verlangen kann. Ich sehe nicht, wie dieser 
merkwirdige Zusammenhang sich umgehen 1éBt. 

ABEGG und BopLANDER sind in ibrer bekannten Abhandlung! 
iiber die ,,Elektroaffinitit der Erkenntnis dieser Tatsache nahe 
gewesen, indem sie Relationen zwischen Elektroaffinitat und Kom- 
plexbildung einerseits und zwischen Elektroaffinitat und Atoumvolumen 
andererseits nachweisten. Der von mir ausgesprochene Gedanke 
liegt also gewissermaBen implizit hierin, aber er ist meines Wissens 
nicht friiher klar ausgesprochen und bestimmt formuliert worden, 
und der Fingerzeig in dieser Richtung, welche bei AngGG und Bop- 
LANDER zu finden ist, scheint der Aufmerksamkeit der anorganischen 
Chemiker entgangen zu sein. Es ist besonders zu beachten, dab 
man zum Resultate kommen kann ohne wie ABEGG und BopDLANDER 
den Begriff der ,,Elektroaffinitat“ einzufiihren, aber allein durch 
Betrachtung der Atomvolumkurve zusammengehalten mit den Er- 
gebnissen der Komplexforschung, so wie ich dazu gelangt bin. 

Um das Verhaltnis zu illustrieren, habe ich in nachfolgender 
Tabelle die Elemente zusammengestellt, deren Atomvolumina unter 10, 
zwischen 10 und 25 und iiber 25 sind.” 


Kleinste von allen: C (ca. 4). 


Unter 10: Be, B, C, 
V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, 
Ru, Rh, Pd, 
W, Os, Ir, Pt, Au. 
: Li, Na, Mg, Al, Si, P, S, 
(za, Ge, As, Se, 
Zr, Nb, Mo, 
Ag, Cd, In, Sn, Sb, 
La, Cr, Nd, Sa, 
Ta, Hg, Te, Pb, Bi. 
Th, U. 


ho 
or 


Zwischen 10 u. 


' Z. anory. Chem. 20 (1899), 4538. 
? Im wesentlichen nach Loruar Mever. 


tw 


Z.anorg. Chem. Bd. 79. yy 
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Uber 25: Cl. K. Ca. 
Br, Rb, Sr, 
J, Cs (Ra). 


Die gewahlite Kinteilung ist natirlich ganz willkirlich und dafiir 
auch in einigen Punkten nicht zufriedenstellend; besonders ist das 
Intervall zwischen 10 und 25 ziemlich groB und diese Gruppe mit- 
hin recht heterogen in der Hinsicht, von der hier die Rede ist. So 
gehért natirlich z.B. Na und Li richtig in die letzte Gruppe, Si 
und Mo in die erste usw., es ist aber unmdglich diese Beziehung 
anschaulich in Tabellenform darzustellen. Die beste Vorstellung da- 
von bekommt man beim Betrachten einer graphischen Darstellung 
der Abhingigkeit zwischen Atomgewichten und Atomvolumina, so 
wie sie in den meisten gréBeren Lehrbiichern zu finden ist. 

Viele andere interessanten Beziehungen zwischen Atomvolumina 
und Ejigenschaften der Elemente sind bekanntlich besonders von 
J. Trause aufgefunden worden. 

SchlieBlich wiinsche ich die Aufmerksamkeit auf das eigentiim- 
liche Faktum zu lenken, dab der Kohlenstoff von allen bekannten 
Klementen das kleinste Atomvolumen besitzt; dieses Verhaltnis finde 
ich besonders interessant und bemerkenswert in Verbindung mit der 
einzigen Stellung des Kohlenstoffes unter den EKlementen und mit 
der Tatsache, daB er vor alien anderen Fahigkeit zur Bildung von 
undissoziierten Verbindungen besitzt. 


hopenhagen, Oktober 1912. 


bei der Redaktion cingegangen am 16. November 1912. 
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Uber Uranyljodate. 
Von 


P. ARTMANN. 


Die Angaben iiber Uranyljodat in der Literatur sind unzuling- 
lich und widersprechen sich: 

HaItInGER! sowie GMELIN-KrauT-F RIEDHEmM? erwihnen zwei 
Uranyljodate, wovon das eine wasserfrei, das andere 5 Mol. Kri- 
stallwasser besitzt. 

RaMMELSBERG * fallte Uranyljodat aus UCI], mit NaJO, im Uber- 
schusse. Zuniachst scheidet sich ein hellgriiner Niederschlag ab, der 
unter Wasser weil wird und infolge der Oxydation von UO, zu UO, 
Jod an die Fliissigkeit abgibt. RAMMELSBERG bestimmte in dem Salze 
nur das Uran, und zwar durch direktes Gliihen als U,O,. Uranyl- 
jodat hat nach RaAMMELSEERG die Zusammensetzung: 


UO,. . . . . 40.52°/, (40.13 gefunden) 
Be shied, ol ae. 
| tee a PR ie 


RAMMELSBERG* fand fiir das Atomgewicht des Urans die Werte 
250.7 und 251.1; in der erstzitierten Arbeit nimmt er als mittleren 
Wert 250 an. 

Unter der Voraussetzung, da&B Ramme.ssperG fiir das Atom- 
gewicht des Jods den von Berrzexius® bestimmten Wert = 126.3 
wihlite, ergibt die Rechnung nach obiger Formel: 


634.38. 2 ory HRD 
BGGer! ool v_awrae 
mere 6 oe ea 


Abgesehen von der Differenz dieser beiden Reihen von Werten, 
schlieBt RaMMELSBERG auf Grund der Bestimmung eines einzigen 


' ©. Dammer, Handbuch d. anorg. Chemie, 3. Bd., Stuttgart 1893, 8. 689. 
2 Gmwevin-Kraut-Farepuem, Handbuch d. anorg. Chemie, 3. Bd., 1. Abt., 
S. 1122—1123. 
3 Poggend. Ann. 59 (1843), 25. 
' Poggend. Ann. 55 (1839), 318 und 56 (1840), 125. 
> Poggend. Ann. 14 (1798), 558. 
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Bestandteiles auf obige Formel. MHierzu kommt die schon von 
Peiicor nachgewiesene bekannte Tatsache, daB Uranoxyduloxyd 
keine geeignete Wigungsform ist. 

Ich habe mit einem Uranyljodat von der Zusammensetzung 
UO, (JO,),.H,O Rammetsseres Versuch wiederholt. Nach 5stiindigem 
Glihen von Uranyljodat im offenen Tiegel bis zur Gewichtskonstanz 
wurden bei einer EKinwage von 0.7272 g 0.3292 g U,O, erhalten, 
was 43.53°/, UO, entspricht, gegen 42.37 berechnet. 

Die Substanz backt beim Glithen zusammen und wurden im 
Innern des Glihproduktes braunlichrote Teile gefunden. 

Das Fehlen der Bestimmungen von Jod und Wasser, der An- 
gabe tiber die Art des Trocknens, sowie die analytisch nicht ein- 
wandfreie Methode berechtigen die Zweifel an der Richtigkeit der 
Kormel. 

A. Dirre! zitiert die Formel RammetsBerGs als UO,(JO,),.H,0! 
Er selbst beschreibt jedoch ein wasserfreies Salz von der Formel: 
UO,(JO,),. Dieses erhalt er durch ZusammengieBen kochender L6- 
sungen von Uranylnitrat und NaJO, in Gegenwart eines groBen 
Uberschusses an Salpetersiure. In sehr konzentrierten Lésungen 
findet sofort eine Ausscheidung statt, in verdiinnteren erst bei 
langerem Stehen bei 60—70°. Es scheiden sich gelbe luftbestandige 
rhombische Prismen, kombiniert mit Pyramiden, ab. 

Arbeitet man dagegen bei gewéhnlicher Temperatur und in 
neutraler Lésung bzw. mit Jodséure, so erhilt man einen leichten, 
hellgelben Niederschlag, der sich nach einiger Zeit in sehr kleine 
Nadeln verwandelt, die zu einem Punkte zusammenschieBen, so dab 
kleine rundliche Warzen mit radialer Streifung entstehen, die eben- 
falls wasserfreies Uranyljodat darstellen. 

Die Analysen stimmen gut mit der Berechnung iiberein, vor- 
ausgesetzt, dab Dirre nicht — wie er schreibt — Uransesquioxyd, 
sondern UO, gemeint, sowie fiir Uran bereits das von ZIMMERMANN?” 
mit 239 bestimmte Atomgewicht genommen hat. 

Das Fehlen jeglicher analytischer Details, der naheren Angaben 
liber Waschen und Trocknen der Niederschlige muB besonders her- 
vorgehoben werden. 

Im folgenden soll tiber die Ergebnisse berichtet werden, welche 
bei der Darstellung von Uranyljodat erhalten wurden. 


* Ann. chim. phys. {6) 21 (1890), 158. 
* Annaien 232 (1886), 2738. 













Uber Dranyljodate. 


1. Lésungen. 


1. Uranylnitrat. 


Da das Uran. nitric. puriss. geringe Mengen Kisen, Blei und 
Molybdin enthielt, wurde das Salz mit Ather extrahiert, filtriert 
vom Ather abdestilliert und die zuriickgebliebene, nach F. Soppy! 
zum Teil aus UCH,O, bestehende Masse in HNO, gelist. Zur 
Lésung wurde NH,SH zugesetzt, in der Wirme digeriert, filtriert 
und das Filtrat mit Na,S gekocht, der Niederschlag wurde mit 
heiBem Wasser gewaschen, getrocknet und gegliiht, hierauf nochmals 
ausgewaschen und in HNQ, gelést. Aus dieser Lésung wurde durch 
NH, das Uranat gefallt und dieses nach dem Auswaschen in HNO, 
gelést, die Ammonsalze verjagt und aus verdiinnter HNO, zweimal 
umkristallisiert. 

Fiir die Fiallungen wurde eine Lésung hergestellt, welche im 
Kubikzentimeter 0.05 g UO, enthielt. 


2. Jodatlosungen. 


Ks wurden kaltgesittigte Lésungen von KJO,, KH(JQ,),, NaJO, 
und Ammonjodat hergestellt. Die beiden ersteren Priparate waren 
pro analysi* von EK. Merck. 


3. Jodsaure. 
1 ccm der Lésung entsprach 0,067 g HJQ,. 


ll. Herstellung der Niederschlage. 
A. Fallungen mit NaJO.. 


a) In der Siedehitze. 


a) In Gegenwart von HNO, 


1. 50 ccm NaJO,-Lésung wurden zum Sieden erhitzt und in ein 
siedend gehaltenes Gemisch von 60 cem Uranlésung + 30 cem kon- 
zentrierter HNO, unter fortwihrendem maschinellem Riihren tropfen- 
weise einflieBen gelassen. Der Niederschlag entsteht erst nach 
einiger Zeit und wurde durch mehrstiindiges Stehenlassen bei 60° 
gesammelt, filtriert, mit stark verdiinnter HNO, und dann mit Wasser 
gewaschen, wobei ein Teil in Lésung ging. 


' F. Soppy, Die Chemie der Radioelemente, deutsch von M. Ix.é, Leip- 
zig 1912, S. 66. 





330 P. Artmann. 


2. 5 g Uranylnitrat wurden in 20 com HNO, (1: 1) gelést, zum 


Sieden erhitzt und wie oben in eine siedende Lésung von NaJQ, 
gegossen. Ks entsteht sofort ein Niederschlag, der zunichst aus 
nahezu weiben, unregelm&Bigen Fetzen besteht, nach kurzer Zeit 
nimmt der Niederschlag beim Stehen bei 60—70° intensiv gelbe 
Farbe und Kristallgestalt an. 

3. Durch Fiallung auf kaltem Wege erhaltenes Uranyljodat wird 


mit HNO, (1:1) mehreremals bis zur Abscheidung von Kristallen 
ber 60—70° eingeengt. 


3) In Abwesenheit von HNO,. 


4. 50 com heibe NaJO,-Lésung wurde in 60 ccm siedende Uran- 
lésung eintlheBben gelassen. Der Niederschlag fallt anfangs amorph 
und weiblichgelb, farbt sich aber sehr rasch dunkler und wird 
kristallinisch. 

Nach einstiindigem Ausriihren wird an der Saugpumpe filtriert 
und mit heibem Wasser gewaschen. 


5. Ks wurde umgekehrt wie in 4. verfahren. 
b) Bei Zimmertemperatur. 
a) In konzentrierter Lésung. 

6. 100 com NaJO, wurden unter Umrihren in 30 ccm Uran- 
ldsung eintropfen gelassen; anfangs lést sich der Niederschlag so- 
fort. Spiter fallt ein leichter, hellgelber Niederschlag. Im Filtrate 
war infolge des groBben Jodatiiberschusses nur wenig Uran nach- 
weisbar. 

7. In 100 com NaJO,-Lésung wurden 120 ccm Uranlésung unter 
('mriihren eintropfen gelassen. Der anfangs fallende, lichter gefarbte 
Niederschlag ist leichter léslich. Im Filtrat konnte durch NaJO, 
noch weiteres Uranyljodat gefallt werden. 

8) In verdiinnter Lésung. 

8. In 100 cem halbgesittigte NaJO,-Lésung (4.5 g in 100 ccm) 
wurden 60 ccm Uranlésung unter Umriihren eintropten gelassen. 

9. Die gleiche Menge NaJO, wurde in die Uranlésung flieBen 
gelassen. Bei den Niederschligen 6—9 wurde stets 1—2 Stunden 
kalt ausgeriihrt, absetzen gelassen, an der Saugpumpe mit kaltem 
Wasser Na-frei ausgewaschen. 

10. Ks wurden 100 ccm halbgesiittigte NaJO,-Liésung, ohne um- 
zuriihren rasch mit 60 ccm Uranlésung zusammengegossen und so- 


fort filtriert und gewaschen. 



















Uber Lranyljodate. 


B. Fallung mit Ammonjodat. 


11. In 200 com Ammonjodatlésung wurden 80 ccm Uranlésung 
bei gewdhnlicher Temperatur unter Umrihren eingetropft. Der 
Niederschlag wurde vor dem Filtrieren 3 Tage stehen gelassen. 


C. Fallung mit Jodsaure. 


12. Zu 60 ccm Jodsaiure wurden 60 ccm Uranlésung allmihlich 
zugesetzt. 


lil. Analyse der Niederschlage. 


1. Wasserbestimmung. 


Die Substanzen wurden stets erst an der Luft bis zum kon- 
stanten Gewichte getrocknet. Im Exsikkator, sowie bereits bei 50° 
verlieren die Niederschlige A. b) einen Teil ihres Wassers. 

Die lufttrockenen Niederschliige wurden bei allmihlich gesteigerter 
Temperatur bis 150° getrocknet, 1—5, 11 und 12 verloren iiber 
150° nur mehr 0.i—0.2 °/, 
wurden einer direkten Wasserbestimmung unterworfen, wobei 
im Schiffchen bis zur vollstaindigen Zersetzung, die tiber 250° ein- 
tritt, schwach gegliiht wurde. Das entweichende Jod wurde durch 
eine in schwacher Rotglut erhaltene, 16 ccm lange Silberschichte 
zuriickgehalten. 


Wasser. Die so getrockneten Substanzen 


Zur Kontrolle wurde auch bei jenen Niederschlagen, welche bis 
150° Wasser verloren, die direkte Wasserbestimmung im getrock- 
neten Luftstrom der lufttrockenen Substanz durchgefiibrt. 


2. Jodatbestimmung. 


Da Uransalze, wie ich mich durch Blindversuche mit KJO, 
unter Zusatz von Uranylnitrat tiberzeugte, nicht stéren, so wurden 
die Niederschlage nach dem Auflésen in Wasser in der iiblichen 
Weise mit ?/,,-norm. Na,S,O,-Lésung, von der | com = 0.00295 g 
JO, entsprach, titriert. 

Die geringe Léslichkeit erschwert diese Bestimmung und erfordert 
ein groBes Fliissigkeitsvolumen. Es hat sich daher als vorteilhaft 
erwiesen, die Niederschlaige zunachst in méglichst wenig Na,CO,- 
Lésung aufzulésen, hierauf mit H,SO, anzusduern, wobei der Nieder- 
schlag nicht wieder ausfalit und nach dem Entweichen von CO,.JK 
zuzusetzen. 





~~ 
~ 
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3. Uranbestimmung. 


Wegen der eingangs erwihnten Schwierigkeiten wurde auf eine 
direkte Uberfthrung in U,O, durch Glihen verzichtet; vielmehr 
wurde das Salz zuniichst durch mehrmaliges Eindampfen mit HCl 
und Cl-Wasser zersetzt, hierauf mit SO,H, eingedampft und dies 
2—3mal wiederholt. Das Uran wurde durch Zink in einem Kolben 
mit Bunsenventil reduziert und nach dem Verfahren von BELOHOU- 
BEK' mit '/,,-norm. KMnO,-Lésung, von welcher 1 ccm 0.00678 g 
UO, entsprach, titriert. 

Nach erfolgter Reduktion wird in eine groBe Porzellanschule 
ibergespilt, wobei zum Nachspiilen eine SO,H,-Lésung (1:10) ver- 
wendet wurde, welche nach den Angaben von McCoy und Bunze.? 
eine Riickoxydation zu UQ, verhindert. Das Volumen wurde vor 
der Titration auf '/, Liter gebracht. 

Die Ergebnisse der Analysen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt und alles auf lufttrockene Substanz gerechnet. 


Tabelle 1. 








Niederschlag W asserbestimmungen 

Nr. bis 150° liber 250° Gesamt JO, UO, 
| 0 3.02 3.02 | 55.0 41.96 
2 0 — -— | — 42.40 
3 0.30 3.09 3.39 | $4.13 —_ 
{ 0.19 2.98 3.12 | 54.95 41.80 
5 0.13 3.12 3.25 54.73 — 

LI 0.23 3.26 3.49 54.75 — 

12 0 3.01 3.0] —_ 42.06 
t 2.73 2.90 5.68 53.70 40.67 
7 3.06 2.84 5.90 53.40 40.96 
s 3.0 2.80 9.84 —_ 40.76 
9 2.73 3.20 9.93 — — 

10 - _ 9.65 53.52 41.42 


NB. Die Angaben sind in °, der luafttrockenen Substanz gegeben. 
— bedeutet: nicht bestimmt. 0, daB die Bestimmung nichts ergab. 


Zur Berechnung der Formeln wurden die Atomgewichte fir 
1912 benutzt. 

Die Niederschlige 1—5, 11 und 12 entsprechen somit der 
Formel: U0,(J0,),.H,0, deren theoretische Zusammensetzung ist: 


Journ. prakt. Chem. 98 (1866), 231. 
lourn, Amer. Chem. Soe. 31 (1909), 367. 
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H,O= 2.839%, 
JO, — 54.80 Tr) 
UO, = 42.37 ,, 


Die Substanzen 6—10 fahren zu der Formel: U0,(JO,), 2H,0, 
welche bei der Berechnung ergibt: 


H,O = 5.49%, 
JO, 53.30 ., 
UO, = 41.21 ,, 


I 


I 


Wie aus den Analysen hervorgeht, kann 1 Mol. Wasser erst 
bei der vollstandigen Zersetzung der Substanz ausgetrieben werden, 
worauf spiter zuriickgekommen werden wird. 


IV. Eigenschaften der Uranyljodate. 


a) U0,(JO,),H,O zeigt zweierlei Formen. 

Typus I: Die in Gegenwart von HNO, erhaltenen Niederschlige 
\—3 zeigen die bereits von Drrre (I. c.) erwaihnten rhombischen 
Prismen, haufig zu Rosetten und Kreuzen vereinigt. 

Mit Jodsaure (12) bei Zimmertemperatur fallen zuniichst runde 
Warzen, deren strahlige Beschaffenheit ich trotz groBer VergréBerung 
im Gegensatze zu Dirre nicht konstatieren konnte. Spiiter er- 
scheinen daneben Nadeln von prismatischem Typus, durch Pyramiden 
zugespitzt. 

Mit Ammonjodat (11) bilden sich zu Beginn der Fallung un- 
regelmaBige Aggregate neben abgerundeten Blattchen und feinen, 
kurzen Nadeln. Nach dreitigigem Stehen bei Zimmertemperatur 
ist der Niederschlag deutlich prismatisch geworden und gleicht 
Typus I. 

Typus Il: Die in der Siedehitze ohne Siéurezusatz (4.5) er- 
haltenen Niederschlage bestehen hingegen aus abgestutzten Pyra- 
miden, daneben Sphenoide, Tetraedern dhnlich. 

Dampft man eine kalt gesiattigte wisserige Lésung von | am 
siedenden Wasserbade ein, so erscheint der Riickstand fast nur aus I] 
zu bestehen, ebenso wenn man eine durch Kochen mit Wasser aus | 
erhaltene Lésung eindamptft. 

Wird hingegen eine kalt gesittigte wisserige Liésung von | 
oder II bei 40° eindunsten gelassen, so treten am oberen Rand der 
Glasschale hauptsichlich Prismen, am Boden ausschlieBlich Pyra- 
miden auf. 
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Labt man eine Lésung von II mehrere Tage in verschlossenem 
Gefib bei Zimmertemperatur stehen, so scheidet sich an den Wanden 
ein feinkristallinischer Niederschlag vom Typus I ab. 

Wird endlich Il bei 60—70° mit HNO, (1:1) durch mehrere 
Tage digeriert, so geht es in I iiber. 

Daraus geht hervor: 

1. | ist schwerer léslich als II. 

2. Bei Abwesenheit von Siure und gewoéhnlicher Temperatur 
geht Il allmahlich in I tiber, ebenso bei 60—70° in Gegenwart 
von HNO,. 

3. In der Siedehitze entsteht dagegen II. 


4. Bei niedriger Temperatur scheint somit I bestandiger zu sein. 
Die Bestimmung der Léslichkeit ergab: 


100 com Wasser von 18° C lésen von 1. . 0.1049 g 
LOO, - be i is » eas « ORReu 


In der Siedehitze durch anhaltendes Kochen mit Wasser am 
RiicktluBkiihler lésen 100 cem fiir I und II 0.2367 g. 

Wird die Léslichkeit anstatt auf kaltem Wege (in Schiittel- 
flaschen und Schiittelapparat) nach V. Meyer! bestimmt, indem die 
Substanzen nach dem Kochen mit Wasser am RiickfluBkiihler, Ab- 
kiihlen unter Umriihren auf Zimmertemperatur und Filtrieren nach 
2 Stunden Stehen durch Titration bzw. Auswigung des Abdampfriick- 
standes untersucht wurden, so geben I und II zuniachst gleiche 
Lislichkeit, welche aber nach mehrtagigem Stehen unter Ausschei- 
dung von I wieder auf die kleinere Léslichkeit herunter geht. 

Durch das Kochen scheint also eine Umwandlung von I in II 
durch das lange Stehenlassen bei Zimmertemperatur eine Riick- 
umwandlung einzutreten. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichts im Pykno- 
meter mit Benzol von der Dichte 0.8761 ergab bei 18°C: 


ie dae Ree... aa 
lg: sg iigess: «fail 


Benzol lést weder, noch wirkt es chemisch auf die Substanzen ein. 

[ und II zeigen in ihrem Verhalten gegen Siuren das. bereits 
von Dirre und RaAMMELSBERG Gesagte; erwahnenswert ist die Lés- 
lichkeit in Alkalikarbonaten, aus welchen Lésungen beim Ansiuern 
auch nach dem Auskochen der CO, nichts gefallt wird. 


| Berl. Ber. S (1875). 999. 
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Gesattigte NaJO,-Lésung verringert die Léslichkeit von II auf 
0.0076 g in 100 ccm, Uranylnitratlésung auf 0.1154 g in 100 ccm. 

Wird mit gesattigter KCl- oder KNO,-Lésung gekocht, so tritt 
Zersetzung ein. 

Ein aliquoter Teil des Filtrates wurde auf JO,, ein anderer 
auf UO, untersucht. Wiahrend im Niederschlag auf 1U0, 2JQO, 
kommen, so wurde im Filtrat gefunden: UO,:JO, 1:0.87; eim 
zweites Mal 1: 0.76. 

Der ungelést gebliebene Niederschlag hatte nach dem Aus- 
waschen noch 2.11°/, K und nur 37.08°/, UO,! Chlor konnte in 
ihm nicht nachgewiesen werden. 

Es kann mithin auf eine Zersetzung im Sinne der Gleichung: 


2U0,(JO,), + 2KCl1—>» UO,Cl, + UO, K(JO,), + KJO, 
geschlossen werden, worauf ich noch zuriickkomme. 


b) U0,(J0,),.2H,O ist wesentlich lichter gelb gefiarbt, es be- 
steht aus regellosen, oft baumartig verzweigten Aggregaten. Beim 
Versuche, es aus Wasser umzukristallisieren, geht es — je nach 
den Bedingungen in I oder II iiber. 

In Wasser ist es leichter léslich: 0.2044 g in 100 ccm von 18° ©. 
Sein spez. Gew. = 3.911. 


Uranyl-K-Jodat. 


Wird eine Uranlésung, 1 mg UO, in 1 ccm enthaltend, mit ge- 
sittigter NaJO,-Losung versetzt, so entsteht auch nach langerem 
Stehen kein Niederschlag. Derselbe bildet sich aber sofort, wenn 
man gesattigte KCl- oder KNO,-Lésung zusetzt. Setzt man zu | ccm 
gesittigter NaJO,-Lésung 1 ccm Wasser und hierauf | ccm ge- 
sattigte KCl-Lésung hinzu, so entsteht kein Niederschlag von KJQ,- 

Mit KJO, entsteht hingegen sofort ein weiBer, voluminéser 
Niederschlag. Die Reaktion wird durch Na- oder NH,C,H,O,, so- 
wie Na-Formiat aufgehoben! Die Empfindlichkeitsgrenze liegt unter- 
halb 0.2 mg UO, in 1 cem, wo noch eine deutliche, erst allmahlich 
erscheinende Opaleszenz wahrnehmbar ist. 

Kine Priifung des Niederschlages ergab — wie vorauszusehen 
war, da ja NaJO, reicher an JO, und etwas leichter léslich als 
KJO, ist —, daB derselbe K-haltig ist. Fir die Fallung erscheint 
ein groBer UberschuB, mindestens 5 Mol. KJO, auf 1U0, erforderlich. 
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Im folgenden soll zunachst die Herstellung der Niederschlage 
beschrieben werden. 


I. Fallungen. 


1. Mit KJOQ,. 


a) In der Kilte. 


13. 20 com Uranlésung wurden tropfenweise unter stetem Um- 
ribren in 80 ccm KJO,-Lésung eintlieBen gelassen; es entsteht so- 
fort ein Niederschlag. 

14. Wird umgekehrt verfahren, so lést sich der zunachst ent- 
stehende Niederschlag wieder auf, erst nach Zusatz von 5 ccm KJO, 
entsteht eine bleibende Fallung. 

15. Zu 20 ccm Uranlésung, die mit 80 ccm kaltgesattigter KNO,- 
Lésung vermischt wurden, 80 ccm KJO,-Lésung zugesetzt. Im 
Filtrat konnte mit KJO, noch eine Fallung erzielt werden! 


b) In der Siedehitze. 


16. 60 com Uranlésung wurden zum Sieden erhitzt und 150 ccm 
heibe KJO,-Lésung unter fortwihrendem Sieden und Riihren ein- 
getragen. 

17. Die Uranlésung wurde vorher mit KNO, gesattigt und diese 
in eine siedende KJQO,-Lésung eintropfen gelassen. 


2. Mit KHUJO,),. 
18. Es wurden 20 ccm Uranlésung in 220 ccm kaltgesittigte 
KH(JO,),-Lésung bei Zimmertemperatur gegossen. 


3. Mit NaJO, in Gegenwart von KNO,. 

19. 50 com gesittigte NaJO,-Lésung wurden mit KNO, ver- 
setzt, so daB alles in Lésung blieb, in diese Lésung wurden allmiah- 
lich 60 cem Uranlésung eintropfen gelassen. 

Die erhaltenen Niederschlage setzten sich schlechter ab als die 
aus Uranyljodat bestehenden, die in der Siedehitze erhalten wurden, 
dagegen besser als die kaltgefallten Uranyljodate. 

Da, wie spiter noch gezeigt werden wird, viel Wasser zersetzt, 
so muBten die Niederschliige an der Saugpumpe zunichst vollstandig 
trocken gesaugt werden. Hierauf wurden sie mit kaltem Wasser 


in Portionen von 15—20 ccm unter jedesmaligem vollstandigen Ab- 
saugen gewaschen. 
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Fiir 5 g Niederschlag wurden etwa 100 com Wasser verwendet. 
Zur Kontrolle wurde ein solcher Waschversuch durchgefihrt, bei 
welchem KCl vor der Fiallung zugesetzt worden war. Nach dem 
Auswaschen mit obigen Wassermengen war Uran und Jodat stets 
nachweisbar wegen der Léslichkeit des Niederschlags; Cl konnte nach 
dem Ansiiuern mit konzentrierter HNO, nur als schwache Opaleszenz 
mit AgNO, nachgewiesen werden. Auf eine absolute Reinheit der 
Niederschlige muBte mit Riicksicht auf ihre Zersetzlichkeit ver- 
zichtet werden. 


Ii. Analyse der Niederschlage. 


l. Wasser. 

Das Kristallwasser wurde durch Trocknen der lufttrockenen Fil- 
lungen bis 175° vollstandig entfernt. Die Niederschlige — mit Aus- 
nahme von 16. — erwiesen sich nachher als wasserfrei. Zur Kon- 
trolle wurde stets auch die direkte Wasserbestimmung durchgefiilrt. 


2. Uran und Jodat wie friiher. 


3. Kaliumbestimmung. 


Die Fallungen wurden mit HCl und Chlorwasser mehreremals 
auf dem Wasserbad eingedampft, mit einem miBigen UberschuB 
von PtCl,H, versetzt, wieder fast vollstandig eingedampft und 96° 
Alkohol hinzugegeben, in welchem sich UO,CI, lost. 

Nach dem uranfreien Auswaschen mit Alkohol wird auf ge- 
wogenem Filter bei 110° getrocknet und zur Kontrolle durch Gliihen 
in Platin tibergefiihrt. 


Tabelle 2. 





Niederschlag Wasserbestimmungen 
Nr. bis 175° iiber 250° Gesamt JO, UO, K 
13 5.90 0 5.90 59.28 30.30 4.62 
14 —_ - —_ 57.60 — 3.87 
15 —- 0 — 59.42 + 380.82 4.70 
16 0.82 3.01 3.83 55.09 42.09 0 
17 5.64 0 5.64 59.40 30.65 4.30 
18 7.03 — 7.08 3.27 
19 6.07 0) 6.07 | 4.71 


Die Analysenresultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Aus 
ihnen geht hervor, dab man am besten bei Zimmertemperatur 
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arbeitet, und zwar in der Weise, daB die mit KNO, gesittigte 
Uranlésung in die gesattigte KJO,-Lésung unter Umribren tropfen- 
weise eintlieBen gelassen wird. 

Die Fallung mit KH(JO,), liefert ein durch Uranyljodat ver- 
unreinigtes Produkt (18). 

In der Siedehitze — bei Abwesenheit anderer K-Salze, be- 
sonders wenn die Jodatlésung in die Uranlésung gegossen wird, 
erhalt man nur Uranyljodat. 

Hingegen gelingt es bei groBem Uberschu8 an NaJO, und in 
Gegenwart von viel Kaliumsalzen K-Uranyljodat zu fallen (19). 

Auch durch Kochen von Uranyljodat mit K-Salzen wird, wie 
friiher gezeigt wurde, ein Teil des Niederschlags in das K-Urany]- 
jodat tibergetihrt. 

Der Wassergehalt wurde im allgemeinen zu niedrig, der Jodat- 
und K-Gehalt zu hoch gefunden, was mit der nicht vollstandigen 
Reinheit des Niederschlags zusammenhingt. 

lmmerhin berechtigen die analytischen Daten zur Aufstellung 
der Formel: KUO,(JO.),.3H,0. 


Die Rechnung ergibt die folgende Zusammensetzung: 


kw. 73 5 es 
ss 
IQ ohh om: seed, A 
Ry Qi}. dole aradalse 


[HI. Eigenschaften des Kaliumuranyljodats. 


Ks bildet ein hellgelbes Pulver, das beim Verlust des Kristall- 
wassers sich dunkler firbt. Eine deutliche Kristallgestalt konnte 
nicht wahrgenommen werden, da der Niederschlag ungemein fein 
ausfallt und ein Umkristallisieren wegen der schon friiher erwahnten 
Zersetzlichkeit durch Wasser untunlich ist. 

Das wasserhaltige Salz hat das spez. Gew. = 3.706; wasser- 
frei = 4.449. 


Beim Erhitzen schmilzt es zu einer orangegefirbten glasartigen 
Masse, wobei J und O entweichen. 

Die schon mehrfach erwaihnte Zersetzlichkeit durch Wasser, 
insbesondere beim Kochen, welche es auch erklirlich macht, daB in 
dem wisserigen Auszug ein groBer UberschuB an KJO, neben 
Uranyljodat vorhanden ist, wurde durch folgende Versuche studiert. 
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a) Verhalten gegeniiber kochendem Wasser. 


Etwa 1 g des Salzes wurde am RiickfluBkiihler 2 Stunden lang 
gekocht, nach dem vollstandigen Abkiihlen unter Umriihren durch 
ein trockenes Faltenfilter filtriert. 

In 100 cem des Filtrats wurden durch die Uranbestimmung 
0.108 g Uranyljodat gegeniiber 0.249 g KJO,, welches durch die 
JO,- und K-Bestimmung ermittelt worden war, gefunden. 

Dies deutet also auf eine Abgabe von KJO, an das Wasser. 


b) Verhalten gegeniiber kaltem Wasser beim Waschen. 


1 g des bereits an der Saugpumpe — wie oben angegeben — ge- 
waschenen Niederschlags wurde auf ein Filter von 7 em Durch- 
messer gebracht und stets mit 10 ccm Wasser von Zimmertempe- 
ratur gewaschen, wobei die folgende Portion erst nach dem vdlligen 
Ablaufen des vorhergegangenen unter kriftiger Bewegung des Nieder- 
schlags aufgespritzt wurde. 

In den ersten fiinf Filtraten variierte der Jodatgehalt pro Kubik- 
zentimeter zwischen 1.8—-2 mg JO,, der Urangehalt zwischen 0.8 bis 
0.9 mg UO,. In den letzten drei Filtraten wurden pro 1 ccm 1.0 
bis 1.2 mg JO, und 0.75—0.80 mg UO, gefunden. 

Ks geht also mehr KJO, in Lésung als dem Verhiltnis zu UO, 
im Filtrate entspricht. 

Nach dem Waschen mit 85 ccm Wasser enthielt der Nieder- 
schlag noch ?/, seines urspriinglichen K-Gehaltes. 

Bei einem zweiten analogen Versuch wurde 16mal mit je 6 bis 
7 ccm gewaschen und im zuriickgebliebenen Niederschlag noch */, 
der theoretischen K-Menge gefunden. 

Der so behandelte, bei 175° getrocknete Niederschlag verlor 
erst bei vollstandiger Zersetzung noch 1.2°/, H,O, was auf seinen 
Gehalt an UO,(JO,),.H,O deutet! 


c) Verhalten gegen Uranylnitratlésung. 

Der Niederschlag gibt an diese Lésung ebenfalls K ab. 100 ccm 
des Filtrats enthielten 0.118 g Uranyljodat (aus der JO,-Bestimmung 
gerechnet) und 0.023 g KNO, (als K bestimmt) Ks muB also eine 
Umsetzung im Sinne der Gleichung stattgefunden haben: 


2U0,JO,),K + UO(NO,), < * 8U0,JO,), + 2KNO,. 


Wird, wie schon friiher erwahnt, Uranyljodat mit K-Lésung ge- 
kocht, so verschiebt sich das Gleichgewicht nach links. 
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d) Léslichkeit in gesattigter KJO,-Lésung. 
in 100 com des Filtrats wurden nur 0.020 g UO, gefunden. 
K-Uranyljodat wird demnach insbesondere durch kochendes 
Wasser, Uranylnitratlésung, sowie verdiinnte Salzlésungen iiberhaupt 
zersetzt unter Abgabe von KJO, und Bildung des Uranyljodats; 
auch reines kaltes Wasser wirkt bei langerer inniger Berihrung 


zersetzend. In KJO,-Lésung ist es begreiflicherweise am wenigsten 
léslich. 


Aufstellung der Konstitutionsformeln. 


Hier sollen vor allem das Uranyljodat mit 1 Mol. Wasser 
und das durch Trocknen frei gemachte K-Uranyljodat betrachtet 
werden. 

Typus I beginnt bei 265° Jod abzugeben, II bei 253°, Wasser 
wird erst bei vollstindiger Zersetzung frei. 

Kaliumuranyljodat verliert sein gesamtes Wasser bereits bei 
175°. Es lhegt daher nahe, anzunehmen, daB 1 Mol. H,O durch 
KJO. ersetzt wurde. 

[m Sinne Werners! kénnte von einem Anlagerungshydrat 
(H,0)---U0,(J0,), gesprochen, daher der Kaliumverbindung die Formel 
(KJO,)---U0,(J0,), gegeben werden. 

Nun reagieren aber die wisserigen Lésungen von Uranyljodat 
stark sauer. 100 ccm einer Lésung, 0.1141 g UO,(JO,),.H,O ent- 
haltend, ergaben eine J-Ausscheidung bei bloBem Zusatz von JK, 
welche 2.6 '/,,-norm. Thiosulfat verbrauchte, was 0.00026 g H’, bzw. 
0.23°/, saurem H entspricht. 

Derselbe Wert wurde auch erhalten, wenn eine Liésung der 
gleichen Konzentration von UO,(JO,),.2H,O untersucht wurde. 

Nun reagieren aber die meisten Uranylsalze infolge Hydrolyse 
sauer; ich habe daher einen Parallelversuch mit einer Uranyl- 
nitratlésung durchgefiihrt. Letztere enthielt 0.086 g reines Uranyl- 
nitrat in 90 ccm, wozu noch 10 cem KJO,-Lésung, 0.014 g KJO, 
enthaltend, zugesetzt wurden. Die Lésungen waren daher aquimolar 
in bezug auf Uranyljodat und -nitrat. Durch JK wurde eine Jod- 
menge zur Ausscheidung gebracht, welche fiir 100 ccm 1.05 ccm 
Thiosulfat verbrauchte; die Lésung blaiute nach etwa 5 Minuten 
nach, was wahrscheinlich durch HNO,-Spuren verursacht worden ist; 
die Uranyljodatlésung zeigte diese Erscheinung nicht. 


‘ A. Werner, Neuere Anschauungen aus dem Gebiet d. anorg. Chemie, 


2. Aufl., Braunschweig 1909, S. 110. 
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Der Verdiinnungsgrad, bezogen auf je 1 Mol. HNO,, bzw. HJO, 
y = 225 1. 

W. OstwaLp! bestimmte die molare Leitfihigkeit fir HJO, 
fir v = 256 1, 4 = 348. Kontravuscn? fand fiir HNO, beim Ver- 
diinnungsgrad v = 2001,4,, = 371. Wir kénnen also bei unserem 
Verdiinnungsgrad von 225 annehmen, daB die HNO, um etwa 6°), 
stiirker dissoziiert ist, daher das Uranylnitrat um diesen Betrag 
stiirker hydrolysiert erscheint; wodurch sich 1.05 ccm Thiosulfat auf 
etwa 1 ccm reduzieren. Wird dieser Betrag von 2.6 ccm abgezogen, 
so bleiben 1.6 ccm fiir die saure Wirkung des Uranyljodats, was 
0.00016 g H’ oder 0.14°/, saurem H entspricht. 

Bei Annahme von 1 Atom Saure-H in UO,(JO,),.H,O ist der 
Prozentgehalt an saurem H 0.157°/,. 

Dieses Resultat zeigt, dai eine solche Annahme berechtigt er- 
scheint. A. RoseNHEIM und O. LigBKNEecHuT?® haben nachgewiesen, 
daB die Jodsaure eine zweibasische Siiure ist. Sie fassen die Bijodate 
als ,atomistische Verbindungen der Zusammensetzung 
R'HJ,0,‘‘ auf und geben ihnen im Sinne BLomstrranps* die Forme!: 

. 
R'—O-J =O O=J-OH. 


UO 


Demnach mubte die Formel fiir UO,(JO,),.H,O geschrieben 


werden: 
O O 


a 
a“ 


a 


HO—U—O—J=0 O=J—OH. 


a“ 
- 


O 0 
Nach A. Werner® handelt es sich bei den Bijodaten um einen 
»Polymerisationsvorgang“; die Formel wire dann fir Bijodate: 


O O 
R!-OJ-OJ ; 
QO OH 
also fiir das Uranyljodat: 
0 OO 


HO—U—O-J-J=0. 
Y O OL 


t Journ. prakt. Chem. (N. F.) 32 (1885), 300, 
* Aseac, Handb. d. anorg. Chemie, 3. Bd., 3. Abt., Leipzig 1907, 8. 162. 
3 Annalen 308 (1899), 52. 
Journ. prakt. Chem. (N. F.) 40 (1889), 305. 
*l. ae S. 110. 
Z. anorg. Chem. Bd. 79. 23 


— 
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Kaliumuranyljodat gibt in kaltem Wasser gelést, bei der JK- 
Zugabe stets Werte, die niedriger liegen, woraus auf Substitution 
von HJO, durch KJO, geschlossen werden kann. Dann ergeben 
sich aber fir Kaliumuranyljodat die Formeln: 


O 0 0 OO 
JO,—U—O-J=O O=J-OK, bzw. JO,—U—OJ-J=0O. 
Q O O OOK 
Der Wasserstoff der an UO, gebundenen OH-Gruppe diirfte 


’ 


demnach keine sauren Ejigenschaften haben. 

Das Uranyljodat ist daher als ein,, Hydroxyl-Uranyl-bijodat“ 
zu bezeichnen; sein K-Salz als ein ,,Jodato-Uranyl-Kalium- 
bijodat. 


Zusammenfassung. 


Kis wurde im vorstehenden nachgewiesen: 

1. Die Angaben iiber ein wasserfreies Uranyljodat, sowie tiber 
eines mit 5 Mol. H,O sind unrichtig. 

2. Uranyljodat wird aus heiBer oder saurer Lésung mit Alkali- 
jodaten als UO,(JO,),.H,O gefallt. 

3. Aus kalten, verdiinnten oder konzentrierten Lésungen fallen 
Alkalijodate, mit Ausnahme von KJO.,, das Dihydrat: UO,(JO,),.2H,0. 

4. KJO, fallt, im groBen Uberschusse zugesetzt, bzw. in Anwesen- 
heit grober Mengen K-Salze auch NaJO,, Kaliumuranyljodat von 
der Formel: K(UO,\JO,), .3H,0. 


5. UO,(JO,),.H,0 ist polymorph. Die zwei Modifikationen, vom 
prismatischen und vom pyramidalen Typus unterscheiden sich durch 
ihr spezitisches Gewicht und ihre Léslichkeit. Die bestandigere Form 
bei gewOhnlicher Temperatur ist das erstere. 

6. Uranyljodat ist ein Bijodat von der Formel: (QH)UO,JO,. 
JO.H, wiihrend fiir das K-Salz die Formel: (JO,)U0,JO,JO,K ge- 
fordert wird. 

Herrn k. k. Professor Dipl.-Chem. J. C. JarKa soll auch an 
dieser Stelle fiir sein freundschaftliches Interesse wirmstens ge- 
dankt werden. 


Reichenberg, Chem. Laboratorium d. k. k. Staatsgewerbeschule, Nov. 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. November 1912. 
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Uber Ultramarinverbindungen. 


(1. Mitteilung.) 
Von 


L. WuNDER. 


Erhitzt man Ultramarinrot ohne weiteres an der Luft, so gibt 
es eine graue oder weibliche Asche. Sorgt man jedoch fiir voll- 
stindigen Lufabschlu8B durch Einstampfen des Rots in einen Por- 
zellantiegel, dessen Deckelfuge mit Ton zugestrichen wird und der 
in einen zweiten Porzellantiegel gestellt wird, so bildet sich bei 
dunkler Glut ein schénes Blau. Dabei tritt ein Gewichtsverlust von 
7.43 °/, ein: 

8.4986 g Rot verlieren 0.6024 g. 
Dieser Gewichtsverlust besteht fast ausschlieBlich in einem Austritt 


von Wasser, wie sich aus der ungefihren Proportionalitét der iibrigen 
Bestandteile ergibt: 


SiO, Al, O, Gesamt-S Na 
Ausgangsmaterial (Rot) 40.86 28.65 7.22 11.19 
Glibprodukt (Blau) 45.24 29.98 7.93 12.20 


Wer aber daraus schlieBen wollte, daB sich das Blau vom Rot nur 
durch einen geringeren Gehalt an Hydroxylgruppen unterscheide, 
wiirde einem schweren Irrtum verfallen. Denn das neue Blau wird 
von kalten, verdiinnten Siuren unter Schwefelwasserstoffent- 
wickelung und Schwefelmilchabscheidung zersetzt, wihrend Rot 
bekanntlich mit verdiinnten Saéuren keinen Schwefelwasserstoff, son- 
dern nur SO, entwickelt. Es hat also bei der Bildung von Blau 
aus Rot eine innere Umlagerung stattgefunden, welche einen Teil 
des Schwefels wieder in direkte Bindung an Natrium gebracht hat. 

Das neue Blau uanterscheidet sich aber auch von den fabrik- 
maBig als Ultramarinbiau dargestellten Verbindungen; denn waihrend 
diese simtlich beim Erhitzen im chlorhaltigen Chlor- 
wasserstoffstrom zwischen 170° und 250 in Violett tiber- 
gehen, wird das neue Blau dadurch in keiner Weise ver- 
andert. Ich unterscheide es daher fortan als Blau zweiter Ord- 
nung von den bisher bekannten Blauen erster Ordnung. 
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[ch habe friiher gezeigt, daB man Blau erster Ordnung durch 
Krhitzen mit Phosphor und Kohlenstofftetrachlorid im Einschmelz- 
rohr bei 130—140° zu UltramarinweiB reduzieren kann.! Unter- 
wirft man Blau zweiter Ordnung derselben Behandlung, so erhalt 
man selbst bei 190° nur eine voriibergehend schmutzigblaue Fiar- 
bung, die sich beim Gliihen der Substanz auf Kohle vor dem Lé6t- 
rohr wieder in reines Blau verwandelt. 

Durch Kochen mit Merkuronitratlésung tauscht das Blau zweiter 
Ordnung einen Teil seines Natriums unter Graublaufirbung gegen 
einwertiges (luecksilber ein, wie das Blau erster Ordnung; wahrend 
aber dieses nach dieser Behandlung beim Gliihen einen in der Hitze 
gelben, beim Erkalten blau werdenden Kérper hinterliBt, gibt das 
mit Hg substituierte Blau zweiter Ordnung beim Glihen unter 
(Juecksilberverlust einen schén blauen Koérper, der auch in der Hitze 
blau bleibt, wenn auch mit schmutziger Ténung. Er ist gegen 
Siiuren bestiindiger als das Blau zweiter Ordnung, aber nicht so 
bestiindig, wie jener merkwiirdige Kérper, der in der Hitze die 
Karbe wechselt. 

Die Bestiindigkeit der blauen Ultramarine gegen verdiinnte 
Siuren, Alaunlésung und ,,neutralen“ Alaun scheint tiberhaupt dem 
Kieselsiiuregehalt proportional zu sein; deshalb ist das Blau zweiter 
Ordnung gegen kalte, verdiinnte HCl] 3—4mal so lang bestindig als 
gewOhnliches Blau und wird von Alaunlésung bei dreiwéchiger Be- 
riihrung und nachfolgendem Kochen nur unmerklich angegriffen. Von 
neutralem Alaun wird es aber beim Kochen schnell zerstort, 

Friher wurde die Tatsache mitgeteilt, daB das graublaue 
natriumhaltige Merkuroultramarin durch Verlust seines Quecksilbers 
beim Erhitzen) einen in der Kialte rein blauen Kérper hinterlieB. 
Uaraus und aus vielen anderen Beobachtungen iiber die Verfairbung 
des Ultramarinblaus bei der Substitution des Natriums durch andere 
Metalle schloB ich, daB der Natrium- bzw. Alkaligehalt fiir die blaue 
Karbe wesentlich sei. Um die Vermutung zu priifen, wurde durch 
sehr starkes Erhitzen (nahezu 180°) mit Merkuronitratlésung im 


' Dieser Vorgang ist eine indirekte Reduktion nach folgendem Gleichungs- 
achema: 
I 2P + 8CCl, = 2PCl, + 8C”Cl, 
Il. 8C’CL, + 30 (aus dem Blau) = 3COCI,. 


Dies wurde dadurch erkannt, da’ 1. gelber Phosphor in Schwefelkohlenstoft 
gelést, das Blau unter den gleichen Bedingungen gar nicht angreift, und dab 


> 


2. bei Anwendung von CCl, stets eine Menge Phosgen gebildet wird. 
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SchieBrohr das gesamte Natrium des Blaus zweiter Ordnung durch 
einwertiges Quecksilber ersetzt. Es entstand ein zeisiggelbes Pro- 
dukt. Da das Filtrat ganz frei von Aluminium war, da der Kérper 
ferner- von Siuren unter Bildung schwarzen Quecksilbersulfids zer- 
setzt wurde, so war er offenbar ein unzersetztes Substitutionspro- 
dukt. Seine gelbe Farbe und die Tatsache, dab er beim Glihen 
grau (nicht blau) wurde, sprachen fiir die oben genannte Ansicht, 
welche durch das Verhalten der Substitutionsprodukte des Rots und 
Violetts eine weitere Bestiitigung finden sollte. Eine sorgfiltige 
Untersuchung des zeisiggelben Kérpers ergab denn auch die vdllige 
Abwesenheit von Natrium. 

Ultramarinviolett, welches um ein Sechstel weniger Natrium 
als das Blau erster Ordnung enthilt, liBt sich bei 160° im Ein- 
schmelzrohr durch Bleiacetatlésung in einen grauen Kérper ver- 
wandeln. Bei derselben Temperatur wurde es durch Silbernitrat in 
eine lehmgelbe Substanz verwandelt, welche natriumfrei war und 
statt dessen Silber enthielt. 

Dieses lehmgelbe Silberderivat des Violetts gibt beim Schmelzen 
mit Jodkalium neben gelbem Jodsilber ein schénes, aber diisteres 
Kaliumblau, beim Schmelzen mit Lithiumchlorid ein ebenso gefirbtes 
Lithiumblau. Diese Riicksubstitutionsreaktionen beweisen wohl un- 
widerleglich, daB die lehmgelbe Substanz kein Zersetzungs-, sondern 
ein Substitutionsprodukt ist, welchem die konstitutiven EKigenschaften 
des Ultramarins zukommen. Man k6nnte vielleicht erwarten, dab 
die Umsetzungsprodukte mit KJ und LiCl wieder violett gefirbt 
sein sollten. Allein Violett gibt beim Gliihen unter LuftabschluB 
ein Blau zweiter Ordnung von ganz dihnlichen Kigenschaften wie das 
aus Rot erhaltene, was mit der von J. WunpEr bereits angenom- 
menen?! hydratischen Natur des Violetts und Rots im Einklang steht, 
Man durfte also erwarten, aus dem lehmgelben Silberderivat durch 
Behandlung mit NaCl, KJ, LiCl in Gegenwart von Wasser 
violette Stoffe zu erhalten. Mit NaCl und KJ fiihrten mehrere Ver- 
suche auch im Einschmelzrohr zu keinem Ergebnis. Dagegen 
entstand mit konzentrierter LiCl-Lésung bereits beim 
Kochen im Reagenzrohr ein diister violettes Produkt, und 
bei den Schme!zproben mit Chlorlithium bildete sich im 
Bereich der Kristallwasserdimpfe sogar ein deutlicher 
Ring leuchtenden Rotvioletts. 


' Chem.-Ztg. 25 (1911), 221. 
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Das wertvollste Ergebnis dieser Versuche diirfte der Nachweis 
sein, daB das Violett nach seinem chemischen Verhalten nun zweifel- 
los als selbstindiger Kérper zu betrachten ist. Die Versuche iiber 
direkte Herstellung von Kalium-, Lithium-, Rubidium-, Casium-Rot 
und Violett, welche nach diesen vorliufigen Erfahrungen einige Aus- 
sicht auf Erfolg haben, sind bereits eingeleitet. 

Da sich das EKinschmelzen mit Jodkalium bzw. Lithiumchlorid 
als eine ausgezeichnete Identifizierungsreaktion fiir substituierte 
Ultramarine erwies, so wurde sie nachtriglich auf die bereits friiher 
von mir dargestellten Cadmium-, Blei- und Ferrosubstitutionspro- 
dukte angewendet. Sie ergaben simtlich den Umschlag in Blau, 
der infolge des Farbengegensatzes besonders beweiskriftig erscheint. 

Auch Ultramarinrot labBt sich ohne Miihe durch Behandlung 
mit konzentrierten Lésungen von HgNO,, AgNO, und Bleiacetat in 
die entsprechenden Schwermetallsilikate umwandeln. Die dazu er- 
forderlichen ‘lemperaturen schwankten zwischen 130° und 180°. Die 
natriumfreien Substitutionsprodukte zeigen keine Spur von roétlicher 
Firbung mehr: das Merkurosilikat ist gelb und hinterliBt beim 
Glihen unter Kntweichen von Hg-Diampfen einen weiBen Riick- 
stand. Wenn man durch Niederhalten der Temperatur nur einen 
‘Teil des Natriums in Rot durch einwertiges Quecksilber ersetzt, so 
hinterlaBbt die rétlichgraue Substanz beim Gliihen unter Luftahschlub 
ein gelblichgraues Pulver, welches beim Glihen an der Luft 
schén blau wird. Zusatz von Jod erleichtert den Austritt des 
Quecksilbers, ohne bei der Abwesenheit von Wasser der oxydieren- 
den Wirkung des spiiteren Luftzutritts vorzugreifen. Noch schéner 
erhilt man die Leukoverbindung (denn um diese kann es sich 
nur handeln) durch Erhitzen der rétlichgrauen Substanz im Schwefel- 
wasserstofistrom. Dann geniigt bereits der Luftzutritt beim Offnen 
des noch warmen Apparates, um die Oxydation zu Blau zu voll- 
bringen. 

Das Blau verhilt sich gegeniiber Siuren normal, es bildet H,S, 
S und SO, mit ihnen. — Die Entstehung der Leukoverbindung ist 
ziemlich klar: ein Teil des Merkuronitrats wirkte unter Ubergang 
in basisches Merkurinitrat reduzierend auf die im Rot enthaltenen 
Oxydationsstufen des Schwefels. Quantitative Untersuchungen fihrten 


bis jetzt mangels geniigend reiner Substanzen zu keinem eindeutigen 
Ergebnis. 


Das Silberderivat des Rots ist von graubrauner Farbe und 
enthalt kein Natrium mehr. Es gibt beim Schmelzen, mit Jodkalium 
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blaues Kaliumultramarin (zweiter Ordnung), mit Lithiumchlorid dunkel- 
blaues Lithiumultramarin (zweiter Ordnung), mit Natriumchlorid blaues 
Natriumultramarin zweiter Ordnung. 

Kine Riicksubstitution des Silbers durch Alkalimetall auf nassem 
Weg gelang bei den bisher erreichbaren Temperaturen im Ein- 
schmelzrohr nicht, obgleich das Schmelzprodukt mit Lithiumchlorid 
im Bereich des Kristallwasserdampfes Spuren von Rétung zeigte. 
Beim Schmelzen mit wasserfreiem Bortrioxyd gibt das Silberderivat 
unter Entwickelung von SO, ein gelbes Glas. Beim Kochen mit 
verdiinnter Schwefelsiure tritt neben SO,-Entwickelung Dunkel- 
firbung (infolge Bildung von Silbersultid) ein, was auf eine zuniichst 
unerklirliche Bindung von einem Teil des Schwefels direkt an Metall 
deutet, wenn man nicht annehmen will, dab die S,O,-Gruppe der 
Hormel von J. WunpER in SO, und 8 zerfillt und dab der sonst 
als Schwefelmilch erscheinende Schwefel sich mit dem Silber ver- 
bindet. 

Das Bleiderivat aes Rots ist blaulich grau und entsteht, gleich 
dem Silberderivat, in homogenster Beschaffenheit und quantitativer 
Ausbeute. Das Filtrat ist dementsprechend frei von Al und SiQ,. 
Beim Glihen auf Kohle schmilzt der Kérper zu einem gelblichen 
Glas, mit Jodkalium geschmolzen, gibt er blaues Kaliumultramarin 
zweiter Ordnung und gelbes Bleijodid; beim Schmelzen mit NaCl 
entsteht wenigstens am Rand der Schmelze eine blaue Fiarbung. 

Schmelzendes Atznatron lést das Bleiderivat auf; beim Auf- 
nehmen der Schmelze mit Wasser scheidet sich PbS ab. Kochende 
Lésungen von KJ, NaCl, NaOH greifen es nicht an. Von Schwefel- 
wasserstoffwasser wird es sofort geschwirzt. Beim Erwirmen mit 
verdiinnter Salzsiure zersetzt es sich unter voriibergehender Schwir- 
zung zu einem weiben Brei. 

Versuche, im SchieBrohr bei 200° mittels NaC! und KJ eine 
Riicksubstitution des Bleis zu bewirken, hatten keinen Erfolg. 


Uber die Natur der blauen Farbe. 


Bei den hier beschriebenen Versuchen wurden mehrere blaue 
Koérper von verschiedenem Reaktionscharakter erhalten und mit den- 
jenigen anders gefirbten Ultramarinkirpern verglichen, welche durch 
ihre leichte Uberfiihrbarkeit in Blau eine nahe konstitutive Verwandt- 
schaft zu diesem bezeugten. Es hat sich nun feststellen lassen, dab 
die Eigenschaft der blauen Farbe an drei wesentliche Bedingungen 
gebunden ist. Diese sind: 
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1. das Vorhandensein von Alkalimetall; 

2. ein Teil des Schwefels muB direkt an Metall gebunden sein; 
ein Teil des Schwefels muf in niederer Oxydstufe vor- 
handen sein. 


-.* 
=~ 
. 


Die erste Bedingung griindet sich auf das Verhalten der Schwer- 
metallsubstitutionsprodukte, deren Farbe nur bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von Alkalimetall an Blau streift; sie griindet sich haupt- 
siichlich auf das Verhalten der Merkuroderivate, welche bei unvoll- 
stindiger Substitution ein reinblaues Gliihprodukt hinterlassen, bei 
vollstindiger ein farbloses. 

Die zweite Bedingung ist aus der Beobachtung abgeleitet, dab 
simtliche Blaue mit verdiinnten Siiuren Schwefelwasserstoff ent- 
wickeln; selbst Blaue zweiter Ordnung verhalten sich so, obgleich 
sie ohne (iubere) Reduktion aus Rot oder Violett entstanden sind, 
die mit Siiuren keinen Schwefelwasserstoff, sondern nur Schwefel- 
dioxyd entwickeln. 

Die dritte Bedingung fiir das Auftreten der blauen Farbe er- 
gibt sich aus der Beobachtung, daf Ultramarinblau durch starke 
Reduktionsmittel in Wei und dieses wieder durch Oxydationsmittel 
in Blau tibergefihrt werden kann. Beide Prozesse sind sogar, wie 
hier gezeigt wurde, auf nassem Wege durchfiihrbar. 

JoserpH Horrmann? hat durch die Untersuchung des Knapp- 
schen Borultramarins gezeigt, daB weder das Aluminium noch die 
Kieselsiure fiir die blaue Farbe wesentlich sind; denn das Alu- 
minium ist im Borultramarin durch Bor, die Kieselsiure durch eine 
Polyborsiiure ersetzt. Aber auch dieser merkwiirdige Kérper geniigt 
den oben aufgestellten drei Bedingungen, da er Natrium, Sulfid- 
schwefel und oxydierten Schwefel enthilt, wie der genannte 
Forscher ausdriicklich feststellt. 

J. HorrMann glaubt jedoch,” aus dem wechselnden und stets 
geringen (1.20°/.) Schwefelgehalt der Borultramarine die alte® Auf- 
fassung bestiitigen zu miissen, daB die blaue Farbe durch eine Art 
von kolloidal beigemischtem Schwefel verursacht sei, obwohl er an- 
fangs die konstitutive Bindung des Schwefels fiir die blaue Farbe 
fiir wahrscheinlicher hielt. Mir erscheint die Annahme kolloidalen 


' Zeitschr. angew. Chem. 19 (1906), 1089. 
> Chem.-Ztg. 92 (1910), 821. 
Nogeutner, Ann. d. Chem. u. Pharm. 108, 19. — Kwapp, Journ. prakt. 


Chem. 3S, 48. 
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Schwefels mit dem chemischen Verhalten der blauen Aluminium- 
ultramarine nicht vereinbar. 

Da die Reaktion der Borultramarinmischung am besten zwischen 
800° und 1000° erfolgt, so muB sich stets der grébte Teil des bei- 
gemengten Schwefels vor Beginn der Reaktion aus der Mischung 
verfliichtigen, woraus sich die geringen und wechselnden Mengen 
desselben im Reaktionsprodukt ungezwungen erkliiren. Auch das 
Schwefelnatrium vermag nicht viel mehr sulfidisch gebundenen 
Schwefel in die Masse zu bringen, da es in der Gliihhitze selbst in 
verschlossenen Porzellantiegeln auBerordentlich schnell oxydiert, wenn 
nicht kohlenstoffreiche Reduktionsmittel zugegen sind. Stellt man 
Borultramarin unter Bedingungen dar, die dem sulfidischen Schwefel 
das Entweichen in der Hitze nicht gestatten, z. B. durch Erhitzen 
von Boratschmelzen im Schwefelwasserstotistrom, so wird es nach 
J. HorrmManns Angaben schwefelreicher und fast schwarz. Die 
dunkle Farbung des Blaus hingt in diesem Fall wohl mit dem 
,lasierenden® Charakter der glasigen Boratschmelze zusammen, 
welche dem blauen Farbstoff als Trager dient. Bringt man Alu- 
miniumultramarinblau mit stark lasierenden Trigern zusammen, 
z B. mit PCl,, CS,, Petroleum, so erscheint es gleichfalls fast 
schwarz. 


Sendelbach bet Lohr a. M., Privatlaboratorium des Ver/fassers. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1912. 
Real ae | San) 






















SOU I. Tauchert. Budung v. Unterphosphorsdure bei d. Corneschen Reaktion. 


Uber die Bildung 
von Unterphosphorsaure bei der Corneschen Reaktion. 


Von 


Fritz TAUCHERT. 


LiBbt man nach Corne! geiben Phosphor in der Warme auf 
Kupfernitratlésung einwirken, so bilden sich Phosphorsiure, phos- 
phorige Saure und Unterphosphorsiure; auBerdem treten auf metal- 
lisches Kupfer, Kupferphosphid, Stickoxyd und Ammoniak. Hat sich 
die Lésung entfirbt, so filtriert man ab und neutralisiert zur Hilfte 
mit Soda; beim Stehenlassen kristallisiert saures unterphosphor- 
saures Natrium Na,H,P,O,.6H,O aus. 

In Ahnlicher Weise wie Corne erhielt Pxaiirep* Unterphosphor- 
siiure in Form ihres Silbersalzes durch Erwirmen von Phosphor 
mit Silbernitrat und verdiinnter Salpetersiure. 

In neuerer Zeit studierten RosENHEIM-PinskER® die CornEsche 
Reaktion niher und gaben unter anderem eine zu verhiltnismabig 
giinstigen Ausbeuten an Unterphosphorsiure fiihrende Arbeits- 
welse an. 

Die Formulierung der chemischen Vorginge bei der Corne- 
schen Reaktion wird besonders dadurch erschwert, daB eine ganze 
Reihe von Reaktionsprodukten auftreten. Offenbar reduziert der 
Phosphor das Kupfernitrat, wobei die drei genannten Siuren des 
Phosphors entstehen, wiihrend sich das Kupfer teils als Metall, teils 
als Phosphid ausscheidet. Im Verlauf dieser Vorginge entweicht 


Stickoxyd, als Reduktionsprodukt des lons — NO, bildet sich auBer- 
dem in geringerer Menge — NH,. 


Da die Reaktion zur Darstellung von Unterphosphorsaure 
dienen kann, so interessiert uns in erster Linie die Bildungsweise 
dieses Kérpers. In den Vordergrund tritt dabei die Frage, ob hier 
das Kupfer- oder das NO,-lon das Wesentliche ist. RosENHEIM- 


, 


' Journ. Pharm. Chim, [5] 6, 323; Jahresber. 1882, 246. 
2 Ber. 16 (1883), 749. 


> Ber. 43 (1910), 2003. 
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PINSKER erhielten sowohl bei Versuchen mit anderen Nitraten als 
auch bei der Einwirkung der verschiedenen Oxyde des Stickstoffs 
auf gelben Phosphor keine Unterphosphorsiure und sprechen daher 
die Vermutung aus, daB hier eine spezifische Wirkung des Kupfer- 
(bzw. Silber-)lons vorliege. Zur Klirung der Frage unternahm ich 
neben Versuchen mit Kupfernitrat solche mit einer Reihe anderer 
Kupferverbindungen, deren Ergebnisse kurz mitgeteilt seien. 

1. Kupfersulfat. Schiittelt man eine heibe Vitriollésung mit 
Phosphor, so entfirbt sie sich nach kurzer Zeit, wiihrend sich 
Kupfermetall und Phosphid abscheiden. Die klare Lésung enthilt 
Phosphorsaure, Unterphosphorsiiure und Schwefelsiiure. Neutralisiert 
man mit Soda und siuert die etwas konzentrierte Fliissigkeit mit 
wenig Salzsiure an, so scheidet sich beim Erkalten Na,H,P,O,, 
6H,O meist gleichzeitig mit Natriumsulfat ab. Die Entfiirbung kann 
auch bei gewohnlicher Temperatur erfolgen, bei geniigendem Phos- 
phoriiberschuB ist sie nach einigen Stunden beendet. Wir kommen 
hierauf noch zuriick. 

2. Kupferchloriir. Schliammt man diese Verbindung mit 
heiBem Wasser auf und schiittelt mit Phosphor, so bildet sich in 
reichlicher Menge eine schwarze Kupfer-Phosphorverbindung, ver- 
mutlich Phosphiir P,Cu,, hingegen nur wenig metallisches Kupfer. 
Aus der mit Soda behandelten Fliissigkeit wurde abnlich wie bei 1. 
unterphosphorsaures Salz erhalten. 

3. Kine Lésung von ameisensaurem Kupfer kann wie eine 
solche von Kupfersulfat bereits bei gewéhnlicher Temperatur ent- 
firbt werden, dabei entsteht ebenfalls Unterphosphorsiure. 

4. Auch Kupferoxyd, wie man es zur Elementaranalyse ver- 
wendet, wird beim Schiitteln mit heiBem Wasser und Phosphor leicht 
zu Metall und Phosphid reduziert; die Flissigkeit enthalt Phosphor- 
siure und Unterphosphorsiure. 

5. Behandelt man analog eine bekannte Menge von unter- 
phosphorsaurem Kupfer, so enthialt die Reaktionstliissigkeit, ab- 
gesehen von Phosphorsiiure, mehr Unterphosphorsiure, als dem an- 
gewandten Salz entsprechen, was sich bei Abwesenheit anderer 
reduzierender Substanzen am einfachsten durch Titration mit Per- 
manganat feststellen liBt; geht man endlich von Kupferphosphat 
aus, so erhalt man auch hier neben viel Phosphorsiure Unter- 
phosphorsiaure. 

Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, dab aus den ver- 
schiedenartigsten Kupferverbindungen Unterphosphorsiure zu _ er- 
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halten ist, also das Kupferion eine wesentliche Rolle spielt. Cha- 
rakteristisch ist ferner, dab im Gegensatz zur Nitratreaktion phos- 
phorige Siure nur in so geringer Menge auftritt, daB sie praktisch 
vernachlissigt werden kann. 

Um einen Einblick in die chemischen Vorginge bei der Re- 
duktion einer beliebigen Kupferverbindung zu gewinnen, wollen wir 
die Entfarbung einer Kupfersulfatlésung durch Phosphor 
bei gewOhnlicher Temperatur betrachten, eine Erscheinung, die 
bereits von Straus! und CuristoManos? eingehend behandelt wurde. 
K’rsterer fand in der Fliissigkeit freie Schwefelsiure und Phosphor- 
sure, letzterer gibt auch phosphorige Saiure an, Unterphosphor- 
siiure wurde jedoch von keinem der beiden Autoren gefunden. 

STRAUB bestimmte das Verhiltnis des in Lésung gehenden 
Phosphors (,,Phosphatphosphor“) zur Menge der vorhandenen Schwefel- 
siiure und fand bei seinen fettgedruckten Versuchen 2a, 4 und 5 
1:7.6, 1:7.5 und 1:8.0; ich gelangte zu ganz ahnlichen Werten. 
Von dem in Losung befindlichen Phosphor sind jedoch 29—30°/, in 
Korm von Unterphosphorsiure vorhanden, d. h. der als Phosphor- 
siiure geléste Phosphor tiberwiegt den der Unterphosphorsiure etwa 
um das 2'/,fache, vorausgesetzt, dab die Lésung unmittelbar nach 
erfolgter Entfiirbung untersucht bzw. bei LuftabschluB entfarbt wird. 
Denkt man sich nun die Bildung der beiden Siuren nach folgenden 
Gleichungen: 


1. 5CuSO, + P, + 8H,O = 2H,PO, + P,Cu, + 2Cu + 5H,SO,, 
2. 4CuSO, + P, + 6H,O = H,P,O, + P,Cu,+ Cu + 4H,SO,, 


und libt 1. dem experimentellen Befund entsprechend iiberwiegen, 
d. h. 1. fiinfmal und 2. zweimal erfolgen, so miiBten auf 33 Mol. 
freie Schwefelsiure 14P in Lésung gehen, das Verhaltnis von 
P:H,SO, ergibe 1: 7.5, was mit den analytisch ermittelten Werten 
sehr gut tibereinstimmt. 

Das Verhiltnis des als Phosphid (von Srravus Phosphir ge- 
nannt) vorhandenen Phosphors zur Schwefelsiure wiirde ebenfalls 
1:7.5 betragen; Srraus, der es bestimmte, fand jedoch bei seinen 
drei genannten Versuchen 1:53, 1:30 und 1:54. Dies macht es 
wahrscheinlich, dab die Reduktion der Lésung teilweise ohne Phos- 
phidbildung erfolgt: 


' Z. anorg. Chem. 3, 460. 
> Z. anorg. Chem. 41, 305. 
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l. S5CuSO, + P, +8H,O = 2H,PO, + 5Cu + 5H,SO,, 
2. 4CuSO, + P, + 6H,O = H,P,O, + 4Cu + 4H,SO,. 


Das Verhiltnis des in Lésung gehenden Phosphors zur Schwefel- 
siure wird hierdurch nicht beriihrt. 

Es ist wohl kein Grund vorhanden, der die Ubertragung der 
dargelegten Anschauungen auf die Reduktion eines beliebigen Kupfer- 
salzes durch Phosphor verbieten wiirde. Stets findet sich nach be- 
endeter Reaktion neben Phosphor- und Unterphosphorsiiure die freie 
Saure des betreffenden Salzes vor. Eine Ausnahme macht natur- 
gemiB das Kupferoxyd, da es ja kein Salz ist. 

Kehren wir zur Corneschen Nitratreaktion zuriick, so liBt sich 
auch diese trotz scheinbarer Widerspriiche in obigem Sinne erkliiren. 

Zunichst erfolgt unter Abscheidung von Metall und Phosphid 
die Bildung von Phosphorsiure und Unterphosphorsiiure, wobei 
Salpetersiure frei wird: 


1, 5Cu(NO,), + P, + 8H,O = 2H,PO, + P,Cu, + 2Cu + 10HNO,, 
2. 4Cu(NO,), + P, + 6H,O = H,P,0O, + P,Cu, + Cu + 8HNO,. 


| 


Die frei werdende Salpeterséure wirkt jedoch schon im Augen- 
blick ihres Entstehens auf Kupferphosphid und iiberschiissigen Phos- 
phor ein, dabei bildet sich neben phosphoriger Siure, bei deren Zu- 
standekommen vielleicht auch das Kupfermetall eine Rolle spielt, vor- 
wiegend Phosphorsiure; gleichzeitig entweicht Stickoxyd. Hieraus 
erklart es sich, dub im Gegensatz zum Verhalten anderer Kupfer- 
salze hier sehr groBe Mengen von Phosphorsiure sowie auch ziem- 
lich viel phosphorige Siure auftreten. Von dem nach beendeter 
Reaktion in Lésung befindlichen Phosphor sind nach meinen Er- 
gebnissen nicht mehr als 7°/, in Form von Unterphosphorsiure vor- 
handen, wihrend es z. B. bei Verwendung von Kupfersulfat auch in 
der Hitze reichlich 20°/, sind. Auch der Umstand, dab sich im 
Verlaufe der Corneschen Reaktion meist ein griinlich-weiBer Brei 
ausscheidet, wird verstindlich, wenn man bedenkt, daB die ent- 
stehenden freien Siuren des Phosphors mit dem noch nicht umge- 
setzten Teil des Kupfernitrats Salze bilden, welche bei der sofortigen 
Zerst6rung der fre: werdenden Salpetersiure, namentlich in konzen- 
trierter Lésung, ausfallen; durch weiteren Phosphor werden die 
Siuren unter Bildung von Metall und Phosphid wieder frei, bis sich 
schlieBlich eine reine wisserige Lésung der verschiedenen Phosphor- 
siuren ergibt. DuB eine derartige Reaktion in der Tat leicht erfolgt, 
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beweisen die erwihnten Versuche mit reinem Kupfersubphosphat 
sowie Kupferphosphat. Sie zeigen ferner, daB dabei nicht nur die 
an Kupfer gebundenen Siuren des Phosphors frei werden, sondern 
auch noch Neubildung, und zwar fast auschlieBlich von Phosphor- 
und Unterphosphorséure stattfindet, wobei wie immer die Phosphor- 
siure iiberwiegt. — Alle diese Vorginge sind als gleichzeitig neben- 
einander verlaufend zu denken. 

Behandelte ich eine Kupfernitratlésung bei gew6hnlicher Tempe- 
ratur mit tiberschiissigem Phosphor, so bedeckte sich dieser wie in 
einer Sulfatlésung rasch mit Phosphid und Kupfermetall, nach kurzer 
Zeit entwickelte sich an den Phosphorstiicken langsam Stickoxyd. 
Die Liésung wurde allmiihlich heller, lie’ aber nach einigen Tagen 
keine Veriinderung mehr erkennen; Entfarbung scheint bei gewéhn- 
licher Temperatur nicht zu erfolgen. In der Loésung fanden sich 
Phosphorsiiure und Unterphosphorsaure, hingegen phosphorige Saure 
bur spurenweise; letzteres erklirt sich wohl daraus, daB die frei 
werdende Salpetersiiure auf Phosphor, Kupferphosphid und frisch 
reduziertes Kupfer in der Kilte anders einwirkt als in der Hitze. 


Miinchen, Chem. Laboratorium des Mineralog. Instituts der Kgl. Unirersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 1912. 
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Natrium-Silberthiosulfat mit Acetylen-Silberacetylid. 
Von 


KSHITIBHUSHAN BHapuRt.! 


Beim Einleiten von Acetylen in eine Lésung von Natrium- 
Silberthiosulfat bildete sich ein schwarzer Niederschlag, der einige 
gelbe Teilchen enthielt. Die schwarze Substanz war Silbersulfid. 
Natriumthiosulfat wurde im Uberschu8 zu einer Lésung von Silber- 
nitrat gegeben, die Lésung filtriert und mit Acetylen behandelt; 
man erhielt die gelbe Substanz, aber verunreinigt mit Sulfid. 

Das folgende Verfahren erwies sich als das beste: Man setzte 
allmihlich zu einer Lésung von Silbernitrat Ammoniak, bis der 
zuerst gebildete Niederschlag sich wieder léste, und dann etwas 
Natriumthiosulfat. Das so erhaltene Gemisch ist vollkommen klar. 
Bei dem vorher angegebenen Verfahren bildete sich stets, wenn die 
beiden Lésungen gemischt wurden, etwas Silbersulfid, aber in diesem 
Falle fand ein solcher Verlust nicht statt. Es wurde sodann 
Acetylen eingeleitet, wobei sich ein schéner zitronengelber Nieder- 
schlag abschied. Diesen muf man kurze Zeit nach seinem Auf- 
treten abfiltrieren, da beim lingeren Durchgehen von Acetylen Silber- 
sulfid gebildet wird. Es fand sich, dab bei Gegenwart von iiber- 
schiissigem Ammoniak betriichtliche Zeit verstrich, bevor ein Nieder- 
schlag sich bildete. Die Substanz war in Ammoniak ldéslich, und 
daher riihrt diese Verzigerung. Man wusch das Produkt erst mit 
Wasser, dann mit Alkohol und trocknete es bei gewéhnlicher 
Temperatur (32°) an freier Luft. 

Nach dem zuerst angegebenen Verfahren war der Niederschlag 
so fein, daB er leicht durch jedes gewdhnliche Filter hindurchging, 
aber nach dem letzteren Verfahren war er kérnig. 

Die Substanz mu in einem Exsikkator itiber Schwefelsiure auf- 
bewahrt werden, da sie sich selbst durch Spuren von Feuchtigkeit 
in 6 Stunden zersetzt. Die trockene Substanz war vollkommen be- 
stiindig. Die feuchte Substanz ging in einen anderen Stoff von 


' Aus dem Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopret-Berlin. 
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ziegelroter Farbe tber, der gleichfalls nicht durchaus bestindig war. 
Die Kndprodukte waren Silbersulfid neben Natriumsulfat. 

Das Natrium des Salzes kann durch andere Metalle ersetzt 
werden. So hat das Chromsalz eine orange Farbung. Die Substanz 
war zwar léslich in Ammoniak, aber unléslich in anderen Alkalien. 
Sie konnte durch S&uren wieder gefaillt werden und bei Anwendung 
eines Uberschusses von diesen ldste sie sich. Aus der Lésung schied 
sich allmi&hlich Silbersulfid aus. Bei Zusatz einer verdiinnten Saiure 
zu dem Salz wurden Schweteldioxyd und Acetylen abgegeben. Das 
beim Erhitzen der Substanz entwickelte Gas konnte nicht genau 
gemessen werden, da es sich mit heftiger Explosion zersetzte. Als 
0.1913 g des Stotles mit verdiinnter Schwefelsiiure zersetzt wurden, 
entwickelten sich 10.23 ccm Gas (gemessen unter Normalbedingungen). 

0.3593 g Substanz gaben 0.4395 g AgBr und 0.1954 g BaSQ,. 

0.4906 g lieferten 0.0197 g Na,SQ,. 

Daraus ergibt sich Ag = 70.1°/,, S = 7.6°/,, Na = 1.3°/,. 

Hiernach gelangt man zu der Formel: 2Na,8,0,.7Ag,S8,0,. 
ISAg,C,.32C,H,, deren theoretische Werte sind: 


Ag = 69.89/,, S = 7.45°/,, Na = 1.259). 


0.1186 g der roten Verbindung gaben bei der Analyse: 0.1604 g 
AgbBr und 0.0243 g BaSQ,. 

Hieraus ergibt sich Ag = 81.2°/,, S = 3.039/,, Na = 1.34°/). 

Diese Werte fiihren zu der Formel: 4Ag,8,0,.7Na,S,0,. 


86Ag,C,.13C,H,, wofiir die theoretischen Werte sind: 


y = 82.99) Sa! ', — 1370 
Ag = 82.9°/,, S=3.01°/,, Na = 1.379/.. 


0? 


Caleutta, Chemical Laboratory, Presidency College. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1912. 
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Uber die Léslichkeit des Berylliumsulfats in Wasser und 


Schwefelsdure. 
Von 


EF. Wrrra. 


Mit 1 Figur im Text. 


Uber die Hydrate des Berylliumsulfats sind wir durch die 
Arbeiten von Parsons! sowie von Lervr Manvano? unterrichtet. 
Parsons untersuchte die Fiahigkeit der Sulfatlésungen Beryllium- 
hydroxyd aufzulésen, Levi Matvano stellte die Existenzbedingungen 
sowie die Umwandlungspunkte der verschiedenen normalen Hydrate 
fest. Nach ihm liegt der Umwandlungspunkt des 6-Hydrats in das 
Bihydrat bei 77.4°, der des 4-Hydrats in das Bihydrat bei 111.5°. 
Dies geht dann bei 158° in das Monohydrat iiber. 

Levi Matvano hat die Léslichkeit der verschiedenen Hydrate 
in Wasser bestimmt. Wie schon Epnram in der neuen Bearbei- 
tung des Gme.In Kravur® hervorhob, sind diese Bestimmungen nicht 
einwandfrei, da der Autor das BeSO,.4H,O aus Liésungen gewinnt, 
welche iiberschiissige Schwefelsiure enthalten. Die von ihm ange- 
fihrten Analysen stimmen auch nicht auf BeSO,.4H,O, fiir welchen 
Korper er falschlich 14.17°/, BeO, 54.20°/, SO, und 31.63°/, H,O 
berechnet. Levr Manvano findet, daB bei 31° auf 1 Mol BeSO, 
11.18 Mole Wasser kommen. Nach den iibrigen Werten kann fir 
25° auf 1 Mol BeSO, 11.5 Mole Wasser berechnet werden. Dem- 
nach kénnen auf 100 g Wasser 50.78 g BeSQ, und in 100 g Fliissig- 
keit sollten 33.67 g BeSO, = 0.3202 Mol Sulfatanhydrid gelést sein. 

Diese Werte entsprechen nach meinen Untersuchungen nicht 
den Tatsachen. Sie sind viel zu hoch. Ich verwandte zu meinen 
Bestimmungen reinstes Berylliumsulfat-6-Hydrat, das ich nach 
BerzeLius mehrmals durch Fillen mit Alkohol reinigte. Die Ana- 
lyse ergab folgende Zusammensetzung: 


1 Z. anorg. Chem. 40, 409 und 42, 250. 
2 Z. anorg. Chem. 48, 451. 
> 112, S. 533. 
Z. anorg. Chem. Bd. 7%. 24 
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Berechnet fiir BeSO,.6H,0O: Gefunden: 
BeO 11.77°/, 12.19°/,; 11.99°/, 
SO, 37.53 ,, 37.49 ,, = 
H,O 50.70 ,, 50.58 ,, — 


Zuerst wurde die Léslichkeit des Hexahydrats in Wasser be- 
stimmt. Ich fand, daB bei 25° in 100g Flissigkeit 1.96 g BeO = 
8.212 g BeSO, gelést sind. Eine zweite Léslichkeitsbestimmung, bei 
der die Temperatur von oben her erreicht wurde, ergab 1.984 g BeO. 
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Daraus ergibt sich als Mittelwert 1.972 g BeO. Es sind also in 
100 g Fliissigkeit 8.262 g BeSO,, d. i. 0.07857 g-Mol Sulfatanhydrid 
gelist, nicht 0.3202 Mol, wie sich aus den Werten, die Levi Matvano 
fand, berechnen 1iBt. 

Uber das Verhalten des Hexahydrats zu Schwefelsiure liegen 
noch keine bestimmten Angaben vor. Wie aus Tabelle und Dia- 
gramm hervorgeht, wird die Léslichkeit des Sulfats durch Schwefel- 
sure nur wenig erniedrigt. Wendet man stirkere Siuren an 
(n > 12.5), so werden die fast durchsichtigen groBen Hexahydrat- 
kristalle sofort triibe und zerfallen unter Bildung von Tetrahydrat 
in ein lockeres weibes Kristallpulver, das sich nur sehr schwer ab- 
setzt. Die Léslichkeit des Berylliumsulfattetrahydrats BeSO,.4H,O 
wird durch, Schwefelsiure stirker beeintiuBt. Die Léslichkeit in 
einer 20-norm. Siure betriigt etwa den vierten Teil der Wasser- 
léslichkeit. Nachstehende Tabelle gibt die genauen Resultate. 
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Léslichkeit des Berylliumsulfats in Schwefelsiiure bei 25°. 

















Tan | Angewandte In 100 g Flissigkeit | In 1000 g Flis- 
ian, Siure | sind gelést | sigkeit sind ge- Boden- 
Nr. | Norma-| H,SO, BeO | BeSO, |  lést g-Mol kOrper 
litit | %, g | re | Sulfatanhydrid 
1 | Wasser| — /| 196 | 8.212 0.7809 BeSO,.6H,O 
i ee > 5.23 2.012 | 8.429 | 0.5016 " 
8 | 211 9.61 1896 | 7.944 | 0.7554 | » 
4 | 4.82 18.70 | 1.576 | 6.603 0.6279 
5 8.7 $4.00 | 1.844 | 5.631 | 0.5355 | ¥ 
6 | 108 | 4035 | 1.878 | 5.773 0.5490 ‘ 
7 12.6 45.51 | 1.582 6.628 0.6303 . 
8 | 14.5 50.63 | 1.298 | 5438 | 0.5171 | BeSO,4H,0 
9 | 16.96 56.59 | 0.8689 | 3.640 | 0.8462 ‘i 
10 | 19.84 63.24 | 0.5856 | 2.244 | 0.2184 " 
11 | 20.78 | 65.24 | 0.5078 | 2.128 | 02028 ‘ 
12 | 2492 | 73.64 | 0.5214 | 2.185 | 0.2077 





”? 


Da die Léslichkeitskurve des Aluminiumsulfats in Schwefelsiure 
ganz anders verliuft, kann das Verhalten des Berylliumsulfats zu 
Schwefelsiure zur letzten Reinigung dieses Elementes benutzt werden, 
zumal reine Berylliumverbindungen, sowie reines Berylliummetall? 
auch in der Technik gebraucht werden. 


1 Berylliumnitrat wird z. B. als Hiirtemittel in der Glihstrumpfindustrie 
verwandt. Berylliummetall und besonders Legierungen dieses Elementes z. B. 
mit Wolfram haben gute metallurgische Eigenschaften, lassen sich schmieden 
und zu Blech aushiimmern (Verwendung — auch als Hilfsmetall — zu Fiiden 
und Driihten in elektrischen Lampen). 


Charlottenburg, Anorg.-chem. Institut. der kgl. techn. Hochschule xu Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1912. 
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Die Léslichkeit des Aluminium- und Eisensulfats in 
Schwefelsaure. 


Von 
Fritz WIRTH. 


Mit 1 Figur im Text. 


Von den Sulfaten der dreiwertigen Erden bildet das schwefel- 
saure Salz der Tonerde das am leichtesten in Wasser lésliche Salz, 
Als amphoteres Element ist Aluminium nur eine sehr schwache 
Base; seine wisserigen Salzlésungen unterliegen der Hydrolyse! und 
reagieren sauer. Das Aluminiumhydroxyd ist eine elfmal schwichere 
Base als Berylliumhydroxyd,* jedoch immerhin stirker basisch als 
das Hydroxyd des Eisens. Die leichte Léslichkeit des Sulfats in 
Wasser steht mit der Hydrolyse der Sulfatlésungen sowie mit der 
schwachen Basizitét des Oxyds vollkommen im Einklang. Auch 
von den vierwertigen Elementen ist das hydrolysierende Sulfat der 
schwachen Base Zirkon besonders leicht in Wasser léslich und die 
Sulfate der schwachen Basen Erbium und Ytterbium bilden viel leichter 
lisliche Sulfate als z. B. das stark basische Lanthan. Vergleicht 
man z. B. Be — Al — Fe, so findet man folgende GesetzmaBig- 
keit: Die Hydrolyse nimmt mit steigendem Atomgewicht und fallen- 
der Basizitét zu und Hand in Hand steigt die Léslichkeit der Sul- 
fate in Wasser. So sind bei 25° in 100 g Fliissigkeit gelést: 


12.01 g Fe,O, = 0.1503 Mol FeSO, 
8.303 g Al,O, = 0.0812 ,, Al,(SO,), 
1.96 g BeO = 0.07809 ., BeSO,. 


Die Léslichkeit des Aluminiumsulfats in Wasser steigt mit der 
Temperatur sehr erheblich an, die letzte Lésungswirme ist also 
positiv. 

Uber die Lislichkeitsverhiltnisse des Aluminiumsulfats in 
Schwefelsiure ist noch keine systematische Untersuchung angestellt 
worden. Aus der Arbeit von F. JEremin® iiber die Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsiure auf wiisserige Lésungen der Sul- 


* Ley, Zettschr. phys. Chem. 30, 199 u. 32, 132. 


* Ley, |. c., sowie Haser und van Oorpr, Z. anorg. Chem. 38, 377 und 
40, 465. 


* Journ. russ. chem. Ges. [1) 1888, 468. 
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fate des Kisens und Aluminiums kann die Léslichkeit dieser Salze 
in der Saéure nicht entnommen werden. Bavp! fihrt bei der Be- 
schreibung der Aluminiumschwefelsiure an, dab 100 Teile einer 
Mischung von 1 Vol. Saéure und 2 Vol. Wasser nur 6.45 Teile Alu- 
miniumsulfat lésen, wihrend nach Pog@raLE? 100 Teile Wasser bei 
20° 106 Teile zu lésen vermégen. 

Vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit der Léslichkeit 
dieses und der EKisensulfate in Schwefelsiure. Anordnung und Durch- 
fihrung der einzelnen Bestimmungen waren die gleichen wie bei 
meinen friiheren Arbeiten. In nachstehender Tabelle 1 sind die 
Werte angegeben, wie sie durch Behandlung des Aluminiumsulfats 


Al,(SO,),.18H,O mit Schwefelsiure verschiedener Konzentration 
erhalten wurden. 








Tabelle 1. 
Léslichkeit von Aluminiumsulfat in Schwefelsiure bei 25°. 
Angewandte In 100 g Fliissigkeit | In 1000 g Fliissig- 
Versuchs- Siiure sind gelést keit sind geldst 

Nr. Norma- | H,SO, Al,O, | Al,(SO), | Al,(SO,), 
litat “le g g g-Mol 

1 | Wasser a 8.303 27.82 0.8124 
to ao 5.23 8.720 29.21 0.8532 
3 2.16 9.9 7.823 26.21 0.7655 
é |) 2a 18.7 6.100 20.44 0.5969 
“te oo 25.5 4.597 15.40 0.4498 
6 10.89 40.7 1.514 5.07 0.1481 
7 15.15 52.25 0.363 1.216 0.0355 
8 20.1 63.7 0.371 1.243 0.0363 
9 24.92 73.64 0.870 2.915 0.0852 


Wie aus Tabelle und Diagramm 1 hervorgeht, tritt auf Zusatz 
von Schwefelsiure zuerst eine Léslichkeitserhéhung® ein. Ist dann 
in der Lésung nur das normale Sulfat vorhanden, so bewirkt ein 
weiterer Zusatz von Séure eine ganz enorme Lédslichkeitserniedri- 
gung. Bei starkeren Siiuren (m > 20) macht sich dann wieder, ohne 
daB sich der Bodenkérper wihrend der Versuchsdauer von 14 Tagen 
andert, eine Léslichkeitserhdhung bemerkbar. Diese Erscheinung 
hat O. Havuser* beim Zirkonsulfat, der Verfasser® beim Lanthan- 


1 Compt. rend. 137 (1903), 494. 
2 Ann. chim. phys. [3| 8, 467. 

$ Vgl. dariiber F. Wimrs, Z. anorg. Chem. 76 (1912), 195. 
* Z. anorg. Chem. 54 (1907), 199. 
5 Z. anorg. Chem. 76 (1912), 174. 
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sulfat bereits beobachtet. Auch Finku und Do.ezaueKx! fanden, 
daB die Léslichkeit von normalem Plumbisulfat auf Zusatz von 
Schwefelsiure zuerst fillt und bei stirkeren Siuren wieder ansteigt. 
Sie fihrten diesen Anstieg auf die Bildung einer komplexen Plumbi- 
sulfatschwefelsiure von der Zusammensetzung H,Pb(SO,), in der 
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Lésung zuriick, worauf die von K. Exss und Fiscuer? dargestellten 
Doppelsalze K,Pb(SO,), und (NH,), Pb(SO,), hindeuten, 

Die von Baup* beschriebene Aluminiumschwefelsiure Al,(SO,),. 
H,SO,.3H,O tritt erst bei héheren Siurekonzentrationen auf. Baup 
gibt an, daB sich kristallisiertes Aluminiumsulfat in konzentrierter 
Schwefelsiure lést und daB diese Lésung in der Kialte klar bleibt. 
Erhitzt man dann einige Minuten, so tritt unter Bildung dieser Siure 

' Z. anorg. Chem. 51 (1906), 820. 

* Z. f. Elektrochem. 7 (1900), 343. 
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Erstarrung ein. Dies ist nicht ganz richtig. Auch in der Kilte 
(bei 20°) erstarrt die Mischung nach ca. 8 Stunden zu einem Kri- 
stallbrei. In der Warme vollzieht sich die Bildung der komplexen 
Siure nur schneller. 

Bodenkérper bei den Versuchen 1—9 war das in perlmutter- 
glinzenden Blattchen kristallisierende Al,(SO,),.18H,O, wovon ich 
mich durch die Analyse iiberzeugte. 

Da die Tone sowie der Bauxit, der neben 50—60°/, Al,O, 
Eisen, Kieselsiure, Titan und Wasser enthilt, mit Schwefelsiure von 
ca. 50—55° Beaumé (s = 1.53 — s = 1.615) aufgeschlossen werden, 
hat die Léslichkeit des Aluminiumsulfats in Schwefelsiure auch fiir 
die Technik’ einige Bedeutung. Fiir manche Verwendungsarten der 
Aluminiumsalze ist es unbedingt notwendig, daB sie vollkommen frei 
von Eisen sind. So wiirde z. B. die Fiarberei mit einem eisen- 
haltigen Material unreine Téne erhalten. Eine Untersuchung der 
Léslichkeit von Eisensulfat in Schwefelsiiure erschien daher nicht 
nur vom rein wissenschaftlichen Standpunkt aus wiinschenswert. 


Die Léslichkeit von Eisensulfat in Schwefelsaure. 

Nach der Untersuchung von FRANKEL? existieren drei Hydrate 
des Ferrosulfats. Das griine Heptabydrat ist bis 56.6° bestindig, 
das heller griine 4-Hydrat hat in wisseriger Lésung einen Existenz- 
bereich von 56.6—64.4°. Oberhalb dieser Temperatur tritt das 
weiBe 1-Hydrat FeSO,H,O als stabile Modifikation auf. Diese Um- 
wandlungspunkte beziehen sich nur auf die wiisserige Lésung; 
Schwefelsiure erniedrigt die Umwandlungstemperatur ganz erheblich.® 
In der Tat findert sich der Bodenkérper bei Kinwirkung von starker 
Schwefelsiiure (nm > 12.5) auf FeSO,.7H,O und es tritt bei dieser 
Siurekonzentration das weibe 1-Hydrat schon bei 25° auf. Dab 
konzentrierte Schwefelsiure auf Heptahydrat entwissernd unter Bil- 
dung von FeSO,.1H,O einwirkt, hat bereits K. Scuarrrzer* be- 
obachtet. Dieser Autor stellte auch fest,® daB der sogenannte Ver- 
stiubungsprozeB des Ferrosulfats, der sich durch Zerfall in ein 
weiBes Pulver kundgibt, auf die Bildung von FeSO,.1H,O hin- 
arbeitet. Neben diesem Vorgang, der beim Liegen an der Luft 

' Vgl. z. B. das D.R.P. 232563 der Chem. Fabrik Griesheim Elektron; 
Chem. Centrbl. 1911 1, 1089. 

2 Z. anorg. Chem. 00, 223. 

$F. Wiratu, Z. anorg. Chem. 76, 188. 


4 Zeitschr. f. Mineralogie u. Krystallographie 37 (1903), 549. 
5 Zeitschr. f. Mineralogie u. Krystallographie 30 (1899), 209. 
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eintritt, ist die Oxydation nur unwesentlich. In der Natur wurde 
dieses Ferrosulfat neben Rémerit beobachtet und fihrt den minera- 


logischen Namen Ferropallidit. In nachstehender Tabelle 2 sind 
die erhaltenen Werte angegeben. 


Tabelle 2. 
Léslichkeit von Ferrosulfat in Schwefelsiure bei 25°. 





Ver. ‘ormalitit In 100g Fliissigkeit In 1000 g Fliissig- 


suchs-| @eF ange- sind gelést keit sind gelést Bodenkérper 
Nr wandten Fe,0, FeSO, FeSO, 
Siure g | g g-Mol 
10 Wasser | 12.01 22.84 1.503 | FeSO,.7H,O 
LI 2.29 10.00 19.03 1.252 | ” 
2 6.685 7.046 13.40 0.8824 ” 
13 10.2 5.414 10.30 0.678 | - 
14 12.46 3.816 7.26 0.4779 | FeSO,.1H,O 
15 15.15 2.110 4.015 0.2643 | . 
16 19.84 0.08 0.1522 0.01 


Die Léslichkeitskurve des Ferrosulfats in Schwefelsiure ver- 
liuft bis zu einer Siure von 40°/, H,SO, annihernd parallel zur 
Aluminiumsulfatkurve. Bei héheren Siaurekonzentrationen nihern 
sich die beiden Kurven, so daB bei einer 20-norm. Saure mehr 
Aluminium- als Eisensulfat in der Lésung ist. Bei einer solchen 
Siiurekonzentration (50° Beaumé) wird das gesamte Eisensulfat nahezu 
quantitativ in den Niederschlag gehen. Liegt das Eisen in der 
Kerriform vor, so ist die Léslichkeit des Sulfats in Schwefelsiure, 
was die erhaltenen Mengen Kisenoxyd anbetrifft, etwas geringer. 


Tabelle 3. 


Léslichkeit des Ferrisulfats in Schwefelsiiure bei 25°. 








; Normalitiit In 100 g Fliissigkeit In 1000 g Fliissigkeit 
Versuchs- ; iM ’ ‘ 
der angew. sind gelést sind gelést 
Nr. Siiure Fe,0,, g | Fe(SO,.,g | Fe (SOs, g-Mol 
17 2.25 9.99 25.02 0.6255 
18 6.685 5.82 14.58 0.3644 
19 19.84 0.02 0.05 0.0125 


1 


Zeitschr. f. Mineralogie u. Krystallographie 37 (1903), 549. 
Berlin, Anorg.-chem, Institut der kgl. Techn. Hochschule xu Charlottenburg. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Dezember 1912. 
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Uber Berylliumchromate. 
Von 


N. A. Ortow. 


In der jiingst erschienenen Arbeit iiber Berylliumchromate! be- 
schreiben B. Buryer und A. Moormann die Darstellung und einige 
EKigenschaften der basischen Berylliumchromate. 

Dieselben Verbindungen wurden von mir im Jahre 1909? unter- 
sucht und in dem russischem Journal ,,;Chemiker und Pharmazeut“ 
niher beschrieben. Da aber meine Arbeit in deutschen Zeitschriften 
nicht referiert wurde, so erlaube ich mir einige Daten daraus mit- 
zuteilen, sowie einige neue Beobachtungen kurz zu beschreiben. 

Aus den Liésungen von Be(OH), in CrO,.aq kann man das nor- 
male Chromat nicht in fester Form gewinnen. Die Lésungen von 
K,CrO, oder Na,CrO, geben mit den Berylliumsalzlésungen gelbe 
Niederschlage, wobei sich die urspriingliche gelbe Farbe der Liésung 
in orangerote umwandelt, wahrscheinlich infolge der Reaktion: 


BeSO, + 2K,CrO, + H,O = K,Cr,0O, + K,SO, + Be(OH),. 
Es wurden von mir folgende Chromate analysiert. 


1. Chromat aus BeSO, und K,CrO,. 
Angew. Substanz = 0.3438, BaCrO, = 0.1345, BeO = 0.1378, 


H,O = 0.1540. 
Gefunden: Ber. fiir 9 BeO.BeCrO,.16 H,O: 
BeO 39.949), 39.19 9), 
CrO, 15.42 15.67 
H,O 44.79 45.14 


2. Chromat aus BeSO, und K,CrQ,. 
Angew. Substanz = 0.4845, BaCrO, = 0.1681, BeO = 0.1748; 
angew. Substanz = 0.3990, H,O = 0.2004. 


Gefunden: Ber. fir 9BeO.BeCrO,.20H,0: 
BeO 36.08 °/, 39.21 °/, 
CrQ, 13.66 14.08 
H,O 50.23 90.70 


1 Z. anorg. Chem. 76 (1912), 70. 
2 Ohemiker u. Pharmaxeut (russisch), 1909, Nr. 15. 
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3. Berylliumchromat, dargestellt durch die Fallung der Lésung 
von Be(OH), in CrO,.aq mit K,CrO,. 


Angew. Substanz = 0.4131, BaCrO, = 0.1411, BeO = 0.1881. 


Gefunden: Ber. fiir 12 BeO. BeCrO,.16H,0O: 
BeO 45.53 °/, 45.58 °/, 
CrQ, 13.46 14.02 
H,O 41.01 40.40 


4. Chromat, dargestellt durch die Fiallung der Lésung von 
Be(OH), in CrO,.aq mit Alkohol. 


Angew. Substanz = 0.8780, BaCrO, = 0.4500, BeO = 0.2680. 


Gefunden: Ber. fiir 5 BeO. BeCrO,.14H,0: 
BeO 30.52 °/, 29.88 °/, 
CrO, 20.16 19.92 
H, ) 49.32 50.20 


5. Chromat aus BeSO, und Na,CrQ,. 
Angew. Substanz = 0.1992, BaCrO, = 0.0498, BeO = 0.0716. 


Gefunden: Ber. fiir 14 BeO. BeCrO,.31H,0O: 
BeO 35.94), 36.30 °/, 
CrQ, 9.84 9.68 
H,0 54.22 54.01 


Die letzt beschriebene Verbindung entspricht dem Chromate 
15 BeO.CrO,.12H,O, welches von BLEYER und Moormann beschrieben 
und aus BeCl, und K,CrO, dargestellt wurde. 

6. Kin anderes basisches Salz wurde aus BeSO, und Na,CrO, 
unter Zugabe von Natriumacetatlésung dargestellt und dann mit 
destilliertem Wasser bei Zimmertemperatur sorgfaltig dekantiert. 
Nach 12 Tagen resultierte fast reines Berylliumhydroxyd mit sehr 
geringem Gehalt an CrQ,. 

7. Bekanntlich gibt eine Alaunlésung mit den Lésungen von 
K,C:O, oder Na,CrO, den Niederschlag, der nach Fatrue der 
Formel Al,O,.C:0,.7H,O entspricht. 

Ich stellte das basische Aluminiumchromat aus Al,(SO,), und 
Na,CrO, dar und unterwarf es sehr energischer Dekantation; es 
resultierte nach 20 Tagen ein gelblicher Niederschlag, wobei auch 
das letzte Waschwasser noch gelblich gefirbt war. 

Aualyse des Niederschlages ergab folgendes Resultat: 
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Gefunden: Ber. fiir 12*/,Al,0,.CrO,.6H,O: 
Al,O, 92.17 °/, 52.27 °/, 


CrO, 4.19 4.05 
H,O 43.72 43.69 


Man kann also mit Recht voraussetzen, daB simtliche Be- und 
Al-Chromate in Beriihrung mit Wasser allmihlich in CrO, und 


Be(OH),, resp. AlOH),, zerfallen, ohne Bildung von bestimmten 
basischen Verbindungen. 


Piatigorsk (Rufland ). 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1912. 
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Erklarung zu meiner Abwehr an Herrn Bornemann, 
(Z. anorg. Chem., Bd. 78, 1912, S. 269.) 


Von 


K. RIcHARZ. 


Zu Anfang meiner in der Uberschrift zitierten Abwehr habe 
ich, nur um hervorzuheben, dab ich der Angegriffene, nicht der 
Angreifer sei, folgendes gesagt: ,,Wenn ich nicht von einem Mar- 
burger Kollegen auf diesen Angriff freundlichst aufmerksam ge- 
macht worden wiire, wiirde mir iberhaupt Herrn Bornemanns Arbeit 
unbekannt geblieben sein.‘ 

Herr BorRNEMANN hat nun der Redaktion dieser Zeitschrift er- 
kliirt, dab er seinerzeit einen Sonderabdruck der ersten Abhand- 
lung an mich abgesandt habe. Selbstverstindlich nehme ich diese 
Erklirung Herrn BoRNEMANNs an; es muB also seine Sendung auf 
irgendeine Weise verloren gegangen sein. Dies konnte in der Tat 
um so leichter vorkommen, da sowohl Herr BorNEMANN, wie ich 
gehért habe, als auch ich selbst um jene Zeit mehrfach auf 


Reisen waren. 


Marburg t. Il, Physik. Institut der Universitat, 17. Dexember 1912. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Dezember 1912. 


Druckfehlerberichtigung zu der Arbeit: ,,.Uber das System Zinn und 
Jod“, Z. anorg. Chem. 79, 223. 


S. 228 FuBnoote steht: vorangehende lies: nachstehende. 
5S. 228 Z. 17 v. o. steht: SnJ, lies: SnJ,. 
Z. 8 v. u. steht Z. anorg. Chem. 77, lies: 75, 258. 
Z. 6 v. u. steht ausgefiillt lies: ausgefillt. 
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